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Eine Vereinfachung der Bestimmung des Zinks als Sulfid. 
Von 


A. THIEL. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Bei der iiblichen Methode der Zinkbestimmung, nach der das 
Sulfid aus essigsaurer, durch Natriumacetat in ihrer Aciditiit noch 
wesentlich geschwiichter Lésung gefallt wird, bedeutet die voluminése 
Beschaffenheit des Zinksulfids einen erheblichen Ubelstand. Es 
verstopft, wenn in einigermafsen betrichtlicher Menge vorhanden, die 
Poren des Filters bald so griindlich, dafs diese Filtration zu einer 
sehr zeitraubenden Operation wird, zumal da der Analytiker mit 
Riicksicht auf die in jeder Hinsicht wiinschenswerte ununterbrochene 
und nach Méglichkeit beschleunigte Filtration sich nebenher wenig 
beschaftigen kann. Es ist somit wiinschenswert, einen Weg zu 
finden, der die miihsame Filtration ohne EKinbulse an Genauigkeit 
umgeht. 

In erster Linie kime hier der Ausweg einer volumetrischen 
Zinkbestimmung in Frage. Alle bekannten Methoden dieser Art 
sind mit so grofsen Mingeln behaftet, dafs sie keinen vollwertigen 
Ersatz bieten kiénnen. Manche davon beruhen auf Grundlagen, die 
vollig unhaltbar sind, und geben nur zufillig ab und zu brauchbare 
Resultate. In einer Abhandlung iiber eingehende Studien zur Volu- 
metrie des Zinks werde ich gemeinsam mit F. W. Kisrer iber 
diesen Gegenstand berichten. 

Ohne irgend eine Beeintrachtigung der Genauigkeit liifst sich 
auch unter Beibehaltung der gewichtsanalytischen Bestimmung die 
Filtration vermeiden, wodurch der wirkliche Aufwand an Arbeitszeit 
bedeutend herabgesetzt wird. Die Zink enthaltende Lésung wird 


mit einem Uberschufs von Ammoniumacetat versetzt, der zur Fiallung 
Z. anorg. Chem. Bd. 35. 1 











nétige Schwefelwasserstoff ebenfalls im Uberschufs in Form von 
Schwefelwasserstoffwasser hinzugefiigt, und die Fliissigkeit zwei 
Minuten lang im Rundkolben iiber freier Flamme gekocht. Wenige 
Minuten nach Entfernung der Flamme hat sich das Zinksulfid fast 
volistiindig in dichten Flocken abgesetzt. Die iiberstehende Fliissig- 
keit erscheint schwach getriibt; bei genauem Zusehen erkennt man 
als Grund dieser Triibung suspendierte, ganz gut einzeln sichtbare 
Niederschlagsflocken. 

Ist das Absetzen in wiinschenswerter Weise erfolgt (wobei man 
zweckmilsig die Kolben sehriig stellt, um beim Dekantieren den 
Bodenkérper nicht wieder von neuem aufzuriihren), so gielst man 
durch ein gewéhnliches, rasch laufendes Filter (z. B. ScHLErcHEr 
& Sontin Nr. 597) ab; diese Operation ist, wenn die Fliissigkeit 
noch warm genug ist, bei einer Fliissigkeitsmenge von 400 ccm in 
etwa zwei Minuten beendet. Durchgehen von Spuren des Nieder- 
schlages kommt nur selten vor. Getrenntes Auffangen der ersten 
Anteile des Filtrates und nochmaliges Durchgiefsen durch dasselbe 
Filter fihrt dann sofort zu ganz klaren Filtraten. 

Bei Benutzung Scuorr’scher 500 cem-Rundkolben und An- 
wendung von etwa 5 Millimolen (0.3 g) Zink gelingt leicht das 
Abgielsen bis auf 20—40 ccm. Enthilt nun die Lésung keine 
Salze von Alkalien oder alkalischen Erden (Ammoniumsalze schaden 
natiirlich nichts), so ist damit alles Dekantieren beendet. Bei An- 
wesenheit derartiger Stofle ist nochmaliges bezw. mehrmaliges Aut- 
kochen und Dekantieren mit reinem Wasser und etwas H,S oder 
eine nochmalige Auflésung und Fiallung in derselben Weise, unter 
Umstinden noch eine dritte Fillung, vorzunehmen. Ist die Menge 
der Verunreinigungen bekannt, so lifst sich aus der Menge der 
beim Niederschlage zuriickbleibenden und der Gesamtfliissigkeit in 
einfachster Weise bestimmen, wie oft aufzukochen oder die Fallung 
zu wiederholen ist, damit in 20—40 cem keine in Betracht kommende 
Menge von Verunreinigungen mehr enthalten ist. 

Kir gewihnlich werden jedoch die Verunreinigungen in so 
kleiner Menge! vorhanden sein, dafs einmalige, héchstens doppelte 
Killung ausreicht. 

Der auf die eine oder andere Weise erhaltene Riickstand wird 
nun in 50 cem-Erlenmeyerkélbchen aus Jenaer Glas gespiilt, was 


‘ In der Zinkblende kommen nur selten Gehalte an Ca, Mg, K, Na von 


zusammen bis 3°), vor. 























sich mit Hilfe kleiner Trichter leicht bewerkstelligen lafst. Etwa 
zuriickbleibende Reste des Niederschlages werden mit einigen Tropfen 
verdiinnter Salzsiure geliést und nach Zusatz iiberschiissigen Am- 
moniaks herausgespiilt. 

Die Verdampfung der Fliissigkeit aus den Erlenmeyerkélbchen 
wird auf dem Wasserbade vorgenommen. Um den Hals_ jedes 
Kélbchens wird eine 1—2 cm dicke Korkscheibe, in der Mitte mit 
einer entsprechenden Bohrung versehen und mitten durchgeschnitten, 
gelegt, wobei zur Verbindung der beiden Hilften ein mittelstarker 
Draht dient (s. Fig. 1). Das Kélbchen wird so bis an den 
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Fig. 1. 


Hals in den Dampfraum des Wasserbades versenkt. Zur Be- 
schleunigung der Verdampfung wird ein Luftstrom durch ein vorn 
etwas verengtes, rechtwinklig gebogenes Glasrohr in das Kélbchen 
hineingeblasen. 

50 ccm verdampfen auf diese Weise in etwa 1'/, Stunden. 

Das Ammoniumacetat zerfaillt bei dieser Temperatur schon 
vollstiindig und verdampft. Von der Reinheit des Ammoniumacetats 
hat man sich natiirlich durch Verdampfen unter denselben Be- 
dingungen zu tiberzeugen. 

Der Verdampfungsriickstand, zu dem man die Asche des fir 
sich zu verbrennenden Filters fiigt, wird dann kurze Zeit ('/, Stde.) 
bei etwa 120° getrocknet und schliefslich im Schwefelwasserstofi- 
strome gegliiht. Dieses Gliihen erfolgt in derselben Weise, wie das 
sonst iibliche Gliihen im Rosr’schen Tiegel im Wasserstoffstrome. 
Ein Zusatz von Schwefel ist hierbei natiirlich iiberfliissig. Die 
Kélbchen werden mit Deckeln von Rosr’schen Tiegeln bedeckt; zur 
Zuleitung des Schwefelwasserstoffs kann man gebogene Glasréhren 
benutzen, die fast bis in die Mitte der Kélbchen hineinreichen. 

1" 








Zum Schutze gegen das Springen der Kélbchen und zur Er- 
reichung einer geniigend hohen Temperatur bedient man sich zweck- 
miifsig eines Ofens aus Asbestpappe, den sich jeder Praktikant mit 
wenig Miihe selbst herstellen kann. 3 mm starke Asbestpappe wird 
zu einem 10 cm hohen, 8 cm weiten Rohr aufgerollt und in dieser 
Lage durch herumgelegte Drahtreifen festgehalten. Dieses Rohr 
bildet den Mantel des Ofens. Als Boden dient eine 1 mm starke 
Asbestpappenscheibe von etwas gréfserem Durchmesser. Sie ist mit 
einigen konzentrischen, 1 cm weiten Léchern (s. Fig. 2) ver- 
sehen, welche den Verbrennungsgasen der Heiztlamme den Durchzug 
durch den Ofen, dicht an der Wandung des Kéibchens vorbei, ge- 
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Fig. 2. Fig. 3. 


statten; zum besseren Abzuge der Heizgase ist der obere Rand des 
Mantels mit einigen Ausschnitten zu versehen (s. Fig. 3). 


Als Deckel kann man eine diinne Asbestpappe oder besser eine 
dinne Glimmerplatte benutzen, durch deren etwa 1.5 cm weite 
Bohrung das Gaseinleitungsrohr gefiihrt wird. Zweckmilsig ist auch 
die Anbringung eines Glimmerfensters in der Ofenwand zur Kontrolle 
der Flammenstiirke. 


Zu starke Erhitzung des Kolbenbodens vermeidet man durch 
vier untergelegte, kreuzweise iiber einander liegende Asbeststreifen, 
welche eine direkte Beriihrung des Kolbens mit dem Boden ver- 
hindern. 


Nach einstiindigem Glihen im Schwefelwasserstofistrome wird 
ohne Unterbrechung der Erhitzung der Schwefelwasserstoff durch 
Wasserstoff verdringt, und das Gliihen in letzterem noch 10 Minuten 
fortgesetzt. 

Man lafst dann, wie gewéhnlich, im Wasserstofistrome erkalten. 











uctees 


6 iP i nana ce tay ten ee 














=" 











vr 


Der Schwefelwasserstoff ist mit Chlorcalcium, der Wasserstoff 
sorgfaltig mit Chlorcalcium und konz. Schwefelsiure zu trocknen. 

Feuchter Wasserstoff giebt bei Abwesenheit von Schwefel 
leicht Sauerstoffverbindungen des Zinks (Hydroxyd, Oxyd), welche 
weiterhin zu Zink reduziert werden. Dieses verfliichtigt sich und 
schligt sich teilweise am Kolbenhalse und am Deckel wieder als 
Oxyd nieder. 

Ks kénnen auf diese Weise betriichtliche Verluste entstehen. 


Durch die Umsetzung des Ammoniumacetats mit dem Zink- 
sulfid und darauffolgende Hydrolyse kénnen sich ferner nicht 
unbedeutende Mengen von Zinkhydroxyd bilden. Nun erfolgt zwar 
durch Gliihen mit Schwefel im Wasserstoffstrome Umwandlung aller 
Sauerstoffverbindungen in Sulfid, aber bei der wihrend der Ver- 
dampfung des Schwefels naturgemiifs herrschenden ziemlich niedrigen 
Temperatur bleibt diese Reaktion selbst bei */,stiindigem Erhitzen 
oft unvollstindig. 

Die einfachste Methode, Schwefel laingere Zeit bei héherer 
Temperatur einwirken zu lassen, ist das Gliihen im Schwefelwasser- 
stoffstrome. Dieses Gas zerfaillt bekanntlich beim Erhitzen teilweise 
in Schwefel und Wasserstoff und gestattet daher eine bequeme An- 
wendung von Schwefeldampf bei beliebig hoher Temperatur. Zugleich 
stellt dieser aus Schwefelwasserstoff erhaltene Schwefeldampf eine 
aufserordentlich reine Form des Schwefels dar, wie man sie aus 
dem gewohnlichen kaum durch mehrfache Destillation erhalten kann. 


Es erscheint somit empfehlenswert, das Glihen der 
Sulfide! im Wasserstoffstrome unter Zusatz von Schwefel?* 
zu ersetzen durch Glihen im Schwefelwasserstoffstrome 
und Vertreiben der letzten Spuren des Schwefels durch Wasserstoff. 


Gewichtskonstanz ist meist schon nach einmaligem Glihen 


erreicht. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche zeigen, dafs die Me- 
thode in der abgeiainderten Form an Genauigkeit der tiblichen 
mindestens gleichkommt. 


' ZnS, Mns, FeS, PbS, Cu,S. 

* Bei der Priifung des Schwefels ist die Verdampfung in H,-Strome vor- 
zunehmen, weil die hiufig sich bildenden, aus organischen Verbindungen 
herriihrenden Riickstinde von Kohle sonst tibersehen werden, indem sie bei 


Luftzutritt unter Oxydation verschwinden. 











Versuche. 


Benutzte Lésungen: 
Zinkchlorid, U.1 &qu. norm., durch Auflésen von reinem 
Zink in tiberschiissiger Salzsiure dargestellt. 
Ammoniumacetat, 1.5 norm., hergestellt durch Neutrali- 
sation von Ammoniak mit Essigséure. (20 ccm ver- 
dampften ohne wigbaren Riickstand.) 


Schwefelwasserstotfwasser, bei Zimmertemperatur ca. 0.13 


m.-norm. 


1. Reihe. 

Je 90 ccm ZnCl, + 100 com NH,C,H,O, + 130 com H,O 

80 com H,S-Wasser wurden im Rundkolben tiber freier Flamme 
zwei Minuten lang flott gekocht. Nach dem Absitzen wurde noch 
heifs durch ein gewéhnliches, rasch laufendes Filter dekantiert, der 
Riickstand durch ein Trichterchen in ein 50 cem-Erlenmeyerkélbchen 
vegossen, die letzten am Glase haftenden Spuren nach dem Lésen 
in verdiinnter Salzsiiure und Versetzen mit Ammoniak hinzugefigt. 
Nach dem Abdampfen im Wasserbade wurde das besonders ver- 
brannte Filter, sowie 3 g reiner Schwefel! hinzugefiigt, darauf bei 
120° '/,—1 Stunde getrocknet. Dann wurde im Asbestofen im 
H,-Strome zunichst mit kleiner Flamme erhitzt, bis aller Schwefel 
verdampft war, zuletzt '/,—?/, Stunde stark gegliiht (es sind hierzu 
grolse Brenner, z. B. Teclubrenner, nétig). 

Nach dem Glihen zeigten die Kélbchen ein sehr verschiedenes 
Aussehen; bei manchen war das Glas vdéllig blank, bei anderen 
stiirker oder schwicher weils beschlagen; erstere Faille gaben immer 
libereinstimmende, letztere regelmifsig niedrigere, auch unter ein- 
ander stark abweichende Resultate. 

Der Wasserstoff war in trockenem Zustande angewandt worden. 
Der Beschlag trat immer dann auf, wenn nach dem Verdampfen 
des Schwefels stirker erhitzt wurde. Es wurden erhalten: 


0.4897 g ZnS — _ kein Beschlag 
0.4396 ¢ ,, —- = 99 
0.4393 ¢ ,, — re - 
0.4383 g ,, — _ Beschlag 


' 20 g davon hinterliefsen, im H,-Strome gegliiht, 0.0002 g schwiirzlichen 


Riickstand. 














0.43596 ¢ Znus kein Beschlag 
0.4393 ge, — 
0.43592 ¢g 


04545 2, — Beschlag 
0.4344 2 ,, -— - 

0.4394 ¢ ,, — kein Beschlag 
U.4392 g_,, — 9 - 
0.4380 g ., —  Beschlag 
0.4390 g_,, — ” 

0.43828 g , — “A 


Von 14 Versuchen waren also 6 unter Bildung von Zinkoxyd 
verlaufen und zeigten betriichtliche Verluste. Die Menge des 
ZnS schwankte zwischen 0.4328 und 0.4390 g, also um 1.4°/,. Die 
anderen 8 Versuche, welche durch das Fehlen des Beschlages schon 
dem Auge als gelungen erkennbar waren, gaben Resultate, die 
zwischen 0.4392 und 0.4397 g ZnS schwankten. Die gréfste Difte- 
renz betrigt 0.0005 g = 0.11 °/,, die gréiste Abweichung vom Mittel 
(0.4394) ist 0.0003 g = 0.07 °/.. Gelingt also die Bestimmung ohne 
Auttreten eines Beschlages, so sind die Resultate genau, anderen- 
falls kénnen betrichtliche Verluste (bis zu 1.5°/,) entstehen. 

Diese Unsicherheit fallt nun bei Anwendung eines Schwefel- 


wasserstofistromes weg; dies beweist die 


2. Reihe. 

Kallung und Verdampfen genau, wie bei der 1. Reihe. Beim 
Trocknen und Gliihen fallt jedoch der Zusatz von Schwefel weg. 
Ks wurde im H,S-Strome 1 Stunde lang, und zwar von Anfang an 
stark, gegliiht. Zuletzt wurde der Schwefelwasserstoff durch 5—10 
Minuten mit Hilfe von Wasserstofi verdringt. Nochmaliges, */,stiin- 
diges Gliihen zeigte meist, dafs Gewichtskonstanz eingetreten war. 


Es wurden erhalten: 


0.4392 g ZnS — _ kein Beschlag 
a. i © - 
0.4397 gs, _ - ” 
0.4395 gs, — 9 - 
6.4006e' . — > " 
0.4392 g_,, — - . 


‘ Die beiden letzten Versuche wurden in Wirklichkeit mit je 40 cem 
0.5 norm. ZnCl, angestellt und gaben 0.9763 und 0.9760 g Znd, 
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Im Mittel 0.4394 g. Die gréfste Abweichung der einzelnen 
Versuche von einander betrigt 0.0005 g = 0.11°/,, die gréfste Ab- 
weichung vom Mittel 0.0003 g = 0.07 °/,. 

Die Mittelwerte der zweiten Reihe und der beschlagfreien Ver- 
suche der ersten Reihe stimmen absolut mit einander itberein. 

Zwei Analysen, im hiesigen kgl. Betriebslaboratorium von Herrn 
ScuunkE, der hierin aufserordentliche praktische Erfahrung und 
Ubung besitzt, nach der gewéhnlichen Methode ausgefiihrt, ergaben 
auf je 150 ccm 0.1 norm. ZnCl, 

0.7297 und 0.7306 g ZnS, auf die im vorstehenden benutzten 
Mengen umgerechnet, 0.4378 und 0.4385 g, im Mittel 0.4381 g. 
Gesamtabweichung 0.0007 g = 0.16 °/,. 

Das um 0.3°/, niedrigere Resultat erklirt sich wohl daraus, 
dafs aus ziemlich grofsen Fliissigkeitsmengen (iiber 1 1) gefillt wurde. 

Die Zinkbestimmung durch Abdampfen und Glihen im Schwefel- 
wasserstofistrome bietet also ohne die geringste Einbufse an Ge- 
nauigkeit die Annehmlichkeit eines Minimums an Aufwand von 
Arbeit und Zeit. 


Clausthal, Laboratortwm der Bergakademie, Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1902. 
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Studien iiber die Bildung von Metalloxyden. 


1. Uber das anodische Verhalten von Kobalt- und Nickel-Lésungen. 
Von 


ALFRED CoEHN und Morirz GLASER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


1. Vor einiger Zeit hat der Eine von uns die Bedingungen 
aufgestellt, unter denen die ,,Elektrostenolyse“ genannte Erscheinung 
eintritt.1_ Man versteht darunter eine Metallabscheidung in Kapillar- 
réhren-Poren von Thonzellen, Spriingen von Glaswiinden u. s. w. — 
durch welche der elektrische Strom zwischen zwei Klektroden inner- 
halb der Lésung eines Metallsalzes zu fliefsen genédtigt wird. Ks 
ergab sich die Gesetzmifsigkeit, dafs zum Eintritt der Metall- 
reduktion eine der drei Bedingungen erfillt sein muls: 

a) Das abgeschiedene Metall kann durch das negative Radikal 
des Salzes nicht gelést werden. 

b) Es bilden sich anodisch unlésliche Oxyde oder Superoxyde. 

c) Das negative Ion wirkt auf die Lésung unter Bildung einer 
héheren Oxydstufe ein. yr eee 
_ Die Salzlésungen éitsprachen beziiglich des Eintrittes oder 
Ausblelbens der Elektrostenolyse ausnahmsids der aus diesen drei 
Bedingungen zu entnehmenden Vorhersage. So gaben z. B. Platin- 
chlorid (a), Bleiacetat (b), Kisenoxydulsulfat (c) die Erscheinung, 
wihrend sie z. B. bei Kupfersulfat und Kaliumsilbercyanid ausblieb. 

Auffallig erschien das verschiedene Verhalten von Kobalt und 
Nickel. Kobalt zeigte die Erscheinung, Nickel nicht. Von den drei 
Bedingungen konnte nur die anodische Oxydbildung in Betracht 
kommen. Es war aber bis dahin nicht bekannt, dafs Kobalt- und 


' Coeun, Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 651. 
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Nickelsalze sich in dieser Beziehung unterschieden. Die Priifung, 
ob es dennoch der Fall ist, wurde zuniichst unternommen, um zu 
erfahren, ob die gegebene Deutung der Stenolyse allgemein zu- 
treffend und erschépfend sei. Ein einfacher Versuch, bei welchem 
eine Lésung von Kobaltsulfat und eine von Nickelsulfat zwischen 
Platinelektroden zersetzt wurden, zeigte, dafs aus Kobaltsulfat an 
der Anode sich ein Oxyd abschied, aus Nickelsulfat nicht. Damit 
war erwiesen, dafs die oben gegebenen Bedingungen fir die Elektro- 
stenolyse auch diese beiden Metalle umfafsten und damit — soweit 
bekannt — allgemein giiltig sind. 

Im Anschlufs an die friihere Mitteilung war bereits ausge- 
sprochen worden,' dafs es méglich sei, auf Grund des verschiedenen 
anodischen Verhaltens der beiden Metallsalze eine elektrolytische 
‘Trennung von Kobalt und Nickel zu bewirken. Im folgenden sollen 
die darauf beziiglichen Beobachtungen mitgeteilt werden. 

2. Der Untersuchung im Hinblick auf den Zweck einer 
‘Trennungsmethode hatte rationeller Weise das Studium des an- 
odischen Verhaltens der beiden Metallsalze unter verschiedenen Be- 
dingungen vorherzugehen. Die Methode, welche hier die eigentliche 
chemische Untersuchung am sichersten leitet, ist die Messung der 
Zersetzungsspannungen. Eine Mannigfaltigkeit chemischer Vorginge 
an der Klektrode gelangt zum Ausdruck in einer entsprechenden 
Anzahl von Unstetigkeiten der Zersetzungskurven. Die Messung 
geschah in der bereits mehrfach? beschriebenen Anordnung, wobei 
das Potential der Anode gegen eine konstante dritte Elektrode 
durch Kompensation gemessen wurde. Als solche diente die 0.1 n. 
Kalomelektrode: die Potentiale wurden auf die Normalwasserstoff- 
elektrode bezogen. 

Die anodischen Zersetzungskurven fiir Kobalt- und Nickelsulfat 
wurden aufgenommen: 


a) In schwach alkalischer Lésung, die durch Zusatz von Natrium- 
acetat hergestellt war. 

b) In der Lésung der Neutralsaize, die durch Hydrolyse schwach 
sauer ist. 

c) In einer durch Zusatz freier Schwefelsiure stark sauer 
reagierenden Lésung. 


' Zeatschr. f. Elektrochem. 4 (1898) 501. 
Vergl. z. B. Zertschr. phys. Chem, 38 (1901), 609, 
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Zu a) Zum Vergleich wurde hier die Kurve fiir reines Natrium- 
acetat von gleicher Konzentration bestimmt. Das Ergebnis ist aus 
den folgenden drei Kurven (Fig. 1) und Tabellen (S, 12) ersichtlich: 
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Natriumacetat zeigt zwei deutlich ausgeprigte Knickpunkte. 
Der erste entspricht der Entladung der Hydroxylionen, der zweite 
derjenigen der Acetionen. Kurz nach dem ersten Knick tritt Sauer- 
stoffentwickelung auf. 

Die beiden anderen Kurven zeigen ebenfalls eine jede zwei 
Knickpunkte. Der erste entspricht in beiden Fallen einer anodischen 
Oxydbildung. Es ist hier besonders leicht gemacht, den chemischen 
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Gleiche Volumina Gleiche Volumina 


0.5 n-NaC,H,0O, n-NiSO, und n-NaC,H,0, n-CoSO, und n-NaC,H,0, 


“Kusschlag Potential TAvancmeter” Potential | Guvanonice’ Potential 
0 0.338 0 0.338 0 0.338 
0.02 0.688 0.05 1.118 0 0.738 
0.04 0.788 0.1 1.198 0.02 0.828 
0.07 0.918 0.15 1.268 0.06 0.918 
0.09 1.038 1.2 1.308! | 0.08 0.988 
0.11 1.188 2.5 1.338 0.15 1.068 
0.18 1.238 4.6 1.368 0.25 1,168 
0.39 1.418 6.05 1.388 1.0 1.248 ' 
0.8 1.488 18.5 1.438? 2.3 1.318 
1.6 1.558? 29.7 1.468 3.75 1.378 
2.8 1.628 53.2 1.518 14.4 1.448? 
4.05 1.698 ? 1.558 31.0 1.488 
5.2 1.778 | 42.5 1.528 
7.0 1.858 | 55.8 1.558 
8.6 1.958 | 75.9 1.608 
14.0 2.018 | ? 1.658 
19.7 2.078 


Vorgang zu bezeichnen, auf dessen Eintritt die Unstetigkeit in der 
Zersetzungskurye hinweist. Die Schwarzfirbung der als Anode 
dienenden Platinspitze tritt fast momentan nach Uberschreitung des 
Knickpunktes ein, wibrend ein halbstiindiger Stromdurchgang unter- 
halb des Knickpunktes die Anoden blank lifst. Kurz oberhalb der 
zweiten Knickpunkte tritt Sauerstoffentwickelung auf. Es sei hier 
auf die sehr auffallende Erscheinung hingewiesen, dafs die Sauer- 
stoffentwickelung im reinen Natriumacetat spiter gefunden wird, als 


in den beiden anderen Lésungen. Es hiingt das — wie an anderer 
Stelle ausfiihrlich begriindet werden soll — nicht von der Natur 


der Lésung, sondern von der Natur der Elektroden ab, indem 
die Sauerstoffentwickelung an Kobalt- und Nickeloxyd friher statt- 
findet als an Platin. 

Zu b) Lésung der Neutralsalze, die durch Hydrolyse schwach 
sauer reagiert. 


(Siehe Fig. 2 S. 13 und Tabelle, S. 14.) 


Der Unterschied im Verhalten der beiden Salze tritt hier aufser- 
ordentlich deutlich zu Tage. Der erste dauernde Stromdurchgang 


' Oxyd. 
* Sauerstoff. 
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setzt im Nickelsulfat bei 1.78 Volt ein, im Kobaltsulfat bereits bei 
1.52 Volt. Der Augenschein lehrt, dafs dieser letztere Punkt einer 
anodischen Oxydbildung entspricht, indem kurz oberhalb 1.52 Volt 
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die Platinanode sich schwirzt. Das Herabgehen der Kurve nach 
diesem Punkte deutet auf den Eintritt eines Ubergangswiderstandes 
am Oxyd, der dann bei Eintritt der Gasentwickelung tiberwunden 








n-NiSO, n-CoS0O, 


(salvanometer- 


| gr tiee rg retention! Ausschlag Potential 
0 0.338 0 0.338 
0 0.938 0 O.858 
0.02 1.088 0 1.068 
0.04 1.198 0.03 1.158 
0.08 1.328 0.08 1.308 
0.12 1.428 0.4 1.448 
0.16 1.528 8.4 1.538 Oxyd 
0.2 1.6158 34.4 1.598 
0.35 1.698 54.3 1.638 
1.6 1.788 71.2 1.678 
5.0 1.848 Sauerstoff ? 1.688 
13.3 1.928 63.6 1.693 
27.7 1.985 37.8 1.758 
46.0 2.038 41.2 1.828 Sauerstott 
53.3 2.035 48.3 1.878 
¢ 2.108 


wird. Diese setzt wie in dem vorigen Falle am Kobaltoxyd wieder 
auffallend friiher ein, als an der in der Nickellésung unverindert 
bleibenden Platinspitze. 

Zuc) Endlich wurden noch die Kurven aufgenommen fiir Lésungen 
vleichen Metallgehaltes wie im vorigen Falle, aber mit Zusatz von 
einem gleichen Volumen 0.1 n. Schwefelsiiure. Bei Nickel zeigte 
sich keine Abweichung gegen die vorigen Messungen, wohl aber 
beim Kobalt. Das Charakteristische der Erscheinung lafst sich 
aber in der Kurve nicht wiedergeben. Es besteht darin, dafs an 
dem gleichen Punkte, an welchem friiher die Oxydbildung eintrat, 


das dieser entsprechende — auf die Auslésung einer Ubersittigung 
an der Elektrode deutende — Ansteigen nach Stromschlufs ge- 


funden wurde. Diesem kurzen Ansteigen folgte aber sogleich ein 
Sinken. Gelangte man dann zu der héheren, der Sauerstoffentwicke- 
lung entsprechenden Spannung, so zeigte sich wieder der gewéhn- 
liche regelmiifsige Verlauf. Das wesentliche ist, dafs in der stark 
sauren Lésung ebenfalls eine Tendenz zur anodischen Oxydbildung 
besteht, dafs aber die vorhandene Siiure die Oxydbildung nicht zu 
stande kommen lifst: es tritt keine Schwirzung der Platinanode 
Zu untersuchen bleibt die Frage, ob hier vielleicht die Bildung 


ein. 
von Kobaltisulfat stattfindet. 
Die Beobachtung der beginnenden Oxydbildung auf Grundlage 


der Zersetzungskurven fiihrt also zu den Schliissen: 
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In schwach alkalischer Liésung geben Kobalt- und Nickelsalze 
anodische Oxydbildung, Kobaltsulfat bei 1.21 Volt, Nickelsulfat bei 
1.30 Volt. 

In schwach saurer Lésung ergiebt Nickel keine Oxydabscheidung, 
Kobalt eine solche bei 1.52 Volt. 

In stirker saurer Lisung geben auch Kobaltsalze keine Oxyd- 
bildung mehr. 

3. Die erhaltenen Ergebnisse wurden durch Elektrolyse in 
Platinschalen kontrolliert. 

Aus Lésungen mit Natriumacetat schied sich sowohl aus Kobalt- 
wie aus Nickellésungen auf der als Anode dienenden Schale Oxyd ab. 

In den durch Hydrolyse schwach sauren Liésungen der Neutral- 
salze ergab nur Kobalt einen Uberzug auf der Anode. 

In Lésungen mit freier Schwefelsiiure ergab keines der beiden 
Metalle Oxydabscheidung. Wurde aber die aus der Messung der 
Zersetzungsspannung fiir stark saure Lésungen sich ergebende 
Tendenz des Kobalts, auch hier Oxyd zu bilden, dadurch unter- 
stiitzt, dafs dem anodisch oxydierenden Sauerstoff ein besonders 
hohes Potential gegeben wurde, so bildete sich auch hier Oxyd. 
Diese Verstiirkung der oxydierenden Wirkung ist mdglich, indem 
man den Sauerstoff sekundir durch Entladung von Fluorionen ent- 
stehen lafst, wobei er bei Abwesenheit oxydabler Substanzen als 
Ozon entweicht. In unserem Falle entsteht aus einer Lésung von 
Kobaltsulfat mit freier Fluorwasserstofisiure anodisch das Oxyd wus 
Nickellésung nicht. Dieses Oxyd aber lést sich bei Stromunter- 
brechung sofort wieder auf. Herr Dr. Skrrrow wird iiber diese 
Versuche das Nihere berichten. 

4. Das auf der Schale abgeschiedene Kobaltoxyd zeigt be- 
sonders schén die Farben diinner Blittchen und erscheint in stirkeren 
Schichten schwarz. Die Durchsichtigkeit in diinnen Schichten ist 
eine Kigentiimlichkeit der elektrolytischen Superoxyde, Wismut, 
Mangan, Blei u. s. w. Bei den Metallen wird die Erscheinung auch 
fiir die diinnsten Schichten nicht angetroffen. Es ist das erklirlich, 
wenn man bedenkt, dafs z. B. beim Kupfer, dem wenigst absorbie- 
renden Metall, die Amplitude des normal eindringenden Lichtes 


schon in einer ‘Tiefe von mm (etwa sechshundertstel von der 


/ 
28000 
Wellenliinge des Natriumlichts) auf '/,,, des urspriinglichen Wertes 


reduziert ist.’ 


' Drupe, Wied. Ann. 39 (1890), 481. 
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Auch in chemischer Hinsicht zeigt der Niederschlag das Ver- 
halten der elektrolytischen Superoxyde. In Schwefelsiure und Sal- 
petersiure ist er nicht merklich léslich. In konzentrierter Salzsiure 
erfolgt bei gewohnlicher Temperatur, in verdiinnter Salzséure beim 
Krwirmen Auflésung unter Chlorentwickelung. Aufserdem lést sich 
der Niederschlag in Sauren bei Anwendung von Reduktionsmitteln 
wie Oxalsiiure oder schwefliger Siure — auch dies in Analogie mit 
den elektrolytischen Superoxyden. Der Vorgang dabei ist so denken, 
dafs z. B. beim Bleisuperoxyd eine umkehrbare Reaktion stattfindet 
nach dem Schema PbO, <-> Pb™ + 0” + 0. Die Reaktion erfolgt 
vollstiindig von links nach rechts, indem durch die Wasserstoffionen 
die Sauerstoffionen und durch das Reduktionsmittel die Sauerstoff- 
atome weggenommen werden. 


Durch seine Kigenschaften — elektrolytische Abscheidbarkeit 
und die Fihigkeit, infolge seines hohen Sauerstoffpotentials aus Salz- 
siure Chlor zu entwickeln — steht das Kobaltoxyd, fiir welches die 


Zusammensetzung Co,O, gefunden wurde, den elektrolytischen Super- 
oxyden wie PbO,, MnO, niher, als etwa dem Fe,O,. Aus diesem 
Grunde wurde in der friiheren Ver6éffentlichung von einem ,,Kobalt- 
superoxyd gesprochen. Hirrner in einer Arbeit itiber die Kobalt- 
oxyde! riigt die Bezeichnung, indem er sie fiir das noch nicht 
dargestellte CoO, reservieren will. Es wiirde sich vielleicht empfehlen, 
die elektrolytischen Oxyde und Superoxyde, die eine Reihe von 
gemeinsamen Eigenschaften zeigen, mit einem besonderen Namen 


zus ammenzufassen. 


Unsere Analysen des Niederschlages stehen in Einklang mit 
den von Htwrner im Anschlufs an unsere frihere Veréffentlichung 
ausgefihrten Versuchen. Der auf einem Platindrahtnetz befindliche 
fest haftende Niederschlag wurde ausgewaschen, in verdiinnte Salz- 
siiure gebracht, erwiirmt und das sich entwickelnde Chlor in Jod- 
kaliumlésung geleitet, die dann mit Natriumthiosulfat titriert wurde. 
lus in Lésung gegangene Kobalt wurde im Rosr’schen Tiegel im 
Wasserstofistrom reduziert. Um _ festzustellen, ob das Verhiltnis 
des aktiven Sauerstoffs zum Metall mit der Stirke des Nieder- 
schlages sich finderte, wurden Schichten von verschiedener Dicke 


analysiert. 


' Z. anorg. Chem, 27 (1901), 1. 























Kobaltmenge io 
in g on 

O.1 S88 7.5 
0.1431 7.1 
V.0951 7.0 
0.0460 7.2 
Mittel: 7.2 


In Betracht kommen kénnten die Verbindungen CoO,, Co,Q,, 


Co,0,. Das Verhiltnis des Metalls zum aktiven Sauerstoff wiire 
a ae oe 
darin: ... = 3.7; — == 7.4; — s= 11.1. Man erkennt, dals der 
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mittlere Wert dem gefundenen geniigend nahe kommt, so dafs die 
erhaltene Verbindung Co,O, ist. 

Zu diesen Analysen war eine Trocknung der Niederschlige 
nach dem Auswaschen nicht erforderlich gewesen. Um auch den 
Wassergehalt des Co,O, festzustellen, wurde versucht durch Trocknen 
des Niederschlages zu konstantem Gewicht zu gelangen. Die bei 
Temperaturen iiber 100° getrockneten Niederschliige erwiesen sich 
aber als so hygroskopisch, dals eine genaue Wiigung nicht aus- 
fiihrbar war. Dagegen zeigten sie wihrend der Wigung konstantes 
Gewicht, wenn sie nach dem Auswaschen nur bei 40° einige Zeit 
getrocknet wurden. Man pflegt bei der analytischen Elektrolyse in 
iihnlicher Weise Mangansuperoxyd zu behandeln. Auch hier zeigt 
sich konstantes Gewicht nur nach dem ‘Trocknen bei miifsiger 
Temperatur. Nach dem Trocknen wurde der Niederschlag gelist 
und der Kobaltgehalt bestimmt. 





Menge d. Nieder- Kobaltgehalt 
schlages in ¢ in °/, 
0.0635 56.2 
0.0615 56.3 
0.0666 56.2 
0.08387 55.3 
0.1355 53.6 
0.1334 53.0 
0.2822 53.3 


Man erkennt, dafs der Metallgehalt in gleichen Mengen des 
Niederschlages konstant bleibt, bei zunehmender Stirke des Nieder- 
schlages aber abnimmt und von einer bestimmten Stirke an sich 

Z. anorg. Chem. Bd. 35, 9 
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nicht mehr iindert. Da die friiheren Versuche gezeigt haben, dafs 
das Verhiltnis des Metalls zum Sauerstoff von der Starke unab-. 
hingig ist, so kann die Anderung nur von einem variierenden 
Wassergehalt herriihren. Der Formel Co,O, + 3H,O entspricht ein 
Kobaltgehalt von 53.6°/,; diesem also geniigen die Niederschlage 
von einer bestimmten Schichtendicke ab. Die Formel Co,O,+2H,O 
verlangt einen Metallgehalt von 58.4°/,, dem sich die diinneren 
Schichten zwar niihern, dem sie aber nicht vdllig entsprechen. 

5. Um nun auf der so gegebenen Grundlage die Frage nach 
der Moglichkeit einer elektrolytischen Trennung von Kobalt und 
Nickel zu beantworten, war zuniichst durch den Versuch zu priifen, 


ob aus einer reinen Kobaltlisung alles Metall sich bis unter die 
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Grenze der chemischen Nachweisbarkeit ausfillen lifst. Dazu ist : 
erforderlich, dafs kathodisch kein Kobalt als Metall ausfallt. Kobalt + 


scheidet sich erst 0.22 Volt spiiter als Wasserstoff ab.’ Es ist 
also geniigender Spielraum vorhanden, um bei vorsichtiger Elektro- 
lyse die kathodische Metallfillung zu verhindern. Man wird dabei, 
um den Wasserstoff mit der kleinsten méglichen Spannung sich 
entwickeln zu lassen, Kathoden aus platiniertem Platin verwenden. 
Es wurden deshalb zu diesen Elektrolysen nicht Platinschalen be- 
nutzt, sondern Bechergliiser mit einer platinierten Platinplatte von 
5 x 9.5 cm als Kathode und einem ebenso grofsen feinmaschigen 
Platindrahtnetz als Anode.* Die Entstehung des Niederschlages wird 
durch Erhéhung der Temperatur aufserordentlich geférdert. Wird 
die Lésung metallirmer, so erhitzt man das mit einem Uhrglas be- 
deckte Becherglas bis zum Kochen der Fliissigkeit. Diese Wirkung 
der Temperaturerhéhung ist zu erwarten, wenn man bedenkt, dafs 
die anodische Oxydabscheidung durch die Entladung komplexer 
negativer lonen herbeigefiihrt wird. Derartige Ionen entstehen aus 
dem einfachen Salz durch Hydrolyse; bei dem hohen Temperatur- 
koéftizienten der Hydrolyse wird die Entstehung komplexer Ionen 
durch die Erwirmung begiinstigt. 

Der Niederschlag wiichst nun, wie das auch von anderen 
elektrolytischen Superoxyden, z. B. dem MnO,, bekannt ist, nur bis 
zu einer bestimmten Stiirke. Es ist daher wertvoll, zwei Drahtnetze 
zur Verfiigung zu haben und nach Schwiirzung des einen dieses in 
das Glas hinein abzuspritzen und durch das andere zu ersetzen. + 
Man lést den Niederschlag von dem ersten in verdiinnter Schwefel- 
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‘ Neomann, Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 215. 
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siure unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger Siure und benutzt 
so die beiden Netze abwechselnd, bis ein frisch eingehiingtes sich 
nicht mehr schwirzt. Zur Bestimmung des Kobalts wird dann die 
schwefelsaure Liésung erwiirmt, bis sie nicht mehr nach schwefliger 
Siure riecht, darauf mit Ammoniak im Uberschufs versetzt und in 
bekannter Weise das Kobalt kathodisch ausgefillt. 

Die Aufrechterhaltung der erforderlichen geringen Spannung 
geschieht am besten durch Abzweigen von einer kurz geschlossenen 
Thermosiule.! Die Versuche waren aulserordentlich langwierig, da 
die letzten Spuren des Metalls nur schwer herausgingen. Hine 
Steigerung der Stromstiirke war nicht médglich, ohne dafs das 
Kathodenpotential iiber die zuliissige Héhe stieg, wobei sogleich 
metallisches Kobalt sich ausschied. Zur Elektrolyse diente in allen 
Fillen eine Lésung von nickelfreiem Kobaltsulfat, die in 50 ccm 
0.0807 g Kobalt enthielt. Diese wurde bis etwa 0.5 Liter verdiinnt 
und unter Erwirmung elektrolysiert. Die Klemmenspannung betrug 
2.3—2.4 Volt, die Stromstiirke 0.01 Amp. Noch nach 20 Stunden 
nach Benutzung von 10 Anoden war nicht alles Kobalt heraus. Da 
aber frisch eingehingte Anoden nach einiger Zeit immer wieder 
Oxydabscheidung aufwiesen, wurden einige Elektrolysen mehrere 
Tage hindurch fortgesetzt. Es konnte sich dabei natiirlich nicht 
um eine Methode handeln, sondern nur um die Beantwortung der 
Frage, ob es iiberhaupt méglich ist, auf solche Weise alles Kobalt 
aus der Lésung heraus zu bekommen. Es gelang dies in mehreren 
Fallen, so dafs sich mit Sicherheit angeben lifst, dafs die quanti- 
tative Ausfiillung des Kobalts als Oxyd prinzipiell méglich ist. 

Es mag hier eingefiigt werden, dafs die Verwendung von Chlorid 
oder Nitrat im wesentlichen zu den gleichen Erscheinungen fiihrte 
wie die von Sulfat. Im Chlorid aber wurde bei der hohen Tempe- 
ratur die Platinanode merklich angegriffen und das Nitrat scheint 
die Ausfillung gegeniiber dem Sulfat noch zu erschweren. Aus 
diesen Griinden wurde fiir die weiteren Versuche das Sulfat bei- 
behalten. 

Die Notwendigkeit, das Potential der Kathode stets unter dem 
Entladungspotential des Kobalts zu halten, lifst nur die Anwendung 
sehr kleiner Stromstiirken zu. Man wird also nach einem 4&hn- 
lichen Hilfsmittel zu suchen haben, wie es bei der Bestimmung des 
Bleies als Superoxyd verwendet wird, um die gleichzeitige Abschei- 


1 Vergl. Ktsrer u. v. Sremwenr, Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 541. 
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dung metallischen Bleies an der Kathode zu verhindern. Dies ge- 
lingt, indem man die Entladung der Wasserstoffionen durch Er- 
héhung ihrer Konzentration erleichtert: aus stark saurer Lésung 
fillt an der Kathode kein Blei. Die oben dargelegte Messung der 
Zersetzungsspannungen hat aber bereits gelehrt, dafs stark saure 
Lisungen anodisch kein Kobaltoxyd ergeben, fiir unsere Zwecke 
also nicht anwendbar sind. Beim Blei steht noch ein zweites Hilfs- 
mittel zu Gebote, indem man eine andere lonengattung von noch 
geringerer Lésungstension als Wasserstoff hinzufiigt und diese katho- 
-disch ausfillt. Elektrolysiert man eine Bleilésung, welche reichlich 
Kupfersalz enthilt, so fallt an der Anode Bleisuperoxyd, an der 
Kathode nur Kupfer. Aber auch dieses Mittel ist in unserem Falle 
nicht anwendbar. Fir jedes ausgefillte Cu entsteht anodisch eine 
fiquivalente Menge freier Siure und deren (iehalt steigt bald itiber 
die Grenze, welche noch die Abscheidung von Co,O, gestattet. - 

Man kann nun aber das Entladungspotential des Wasserstoffs 
nicht nur durch Vermehrung seiner Konzentration herabdriicken, 
sondern auch durch Hinzufiigen eines Depolarisators fiir Wasser- 
stoff. Als solcher erwies sich fiir den vorliegenden Zweck besonders 
geeignet das Kaliumbichromat, Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
diesem und dem Wasserstoff ist so grofs, dafs auch bei Verwendung 
erheblicherer Stromdichten an der Kathode kein Gas auftrat. Da- 
mit war es ausgeschlossen, dafs das sich erst nach dem Wasserstoff 
entladende Kobalt kathodisch abgeschieden werden konnte. 

Kis erwies sich ferner vorteilhaft, zur Erhéhung der Leitfihig- 
keit der Lisung etwas Kaliumsulfat zuzusetzen. 

50 com der Lésung mit 0.0807 g Co wurden nach Zusatz von 
0.1—0.2 g K,Cr,O, und 3—4 g K,SO, auf 0.5 Liter verdiinnt, bei 
einer Spannung von 2.3—2.4 Volt und der Stromstirke von 0.10 
bis 0.15 Amp. 10 Stunden elektrolysiert. Es wurden fiinf Anoden 
verwendet, deren letzte keinen Niederschlag mehr ergab. In der 
Lésung war dann kein Kobalt mehr nachweisbar, die Aus- 
fillung war also vollstindig. 

6. Der niichste Schritt war, zu priifen, ob die Zusiitze zu dem 
Klektrolyten an der friiher festgestellten Thatsache der Unabscheid- 
barkeit des Nickels als Oxyd nichts geiindert hatten. Zu dem Zweck 
wurden 50 ccm einer kobaltfreien Lésung von Nickelsulfat, deren 
Metallgehalt 0.0846 g betrug, ebenfalls auf 0.5 Liter verdiinnt, mit 
der gleichen Menge K,Cr,O, und ebensoviel K,SO, versetzt wie vor- 
her. Nachdem der gleiche Strom wie vorher finf Stunden hindurch- 
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gegangen war, war an der Anode noch keine Spur einer Abschei- 
dung zu beobachten. 

7. Damit konnte zu den Trennungsversuchen iibergegangen 
werden. Die Versuchsbedingungen waren die bei den beiden Vor- 
versuchen angegebenen. Elektrolysiert wurden Gemische der beiden 
Lésungen: 

Lésung I. CoSO,. 50 cem enthalten 0.0807 g Co. 

Lésung Il. NiSO,. 50 ccm enthalten 0.0846 g Ni. 

Zwei Platindrahtnetz-Anoden wurden abwechselnd gebraucht. 
Sobald die eine geschwirzt war, wurde sie durch die andere ersetzt. 
Die Beendigung der Analyse war daran erkennbar, dafs eine frische 
Anode nach einiger Zeit keine Spur von Niederschlag mehr erkennen 
liefs. Die zuriickbleibende Nickellésung wurde dann noch auf 
Kobalt gepriift. Ks wurde auf etwa 150 ccm eingedampft, nachdem 
zur Reduktion des noch vorhandenen K,Cr,O, etwas schweltlige 
Siure zugesetzt war. Dann mit Natriumkarbonat bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt, mit Essigsiure angesiiuert und Kaliumnitrit hin- 
zugefiigt. Das Ausbleiben eines Niederschlages nach 24stiindigem 
Stehen zeigte, dafs es in allen Fallen gelungen war, das 
Kobalt aus der Lésung vollstindig auszufillen. 


Folgende Analysen waren hintereinander ausgefiihrt worden: 





Nr. Verwendete Loésungen Gefunden Differenz 
; 50 ecm Lésung I 0.0807 g Co 0.0801 ¢ Co  —0.0005¢ 
~ Rate oteiiy - 0.0388 ¢ Ni ; 
2 _ i P *. neahde a 0.0473 ¢ Co —0.00lig 
3 ms “ : r. posal = 0.0812¢ Co +0.0005¢ 
4 zo Kosta 4 ouseee - 0.0817 g Co  +0.0010¢ 
‘ 7 Fite s. apes oe 0.0814g¢ Co +0.0007¢g 
6 . Wish AsiG Ramses a 0.0826 ¢ Co +0,0019¢ 


8. Die Resultate der Versuche erscheinen vdllig befriedigend. 
Um sie aber nach jeder Richtung hin zu sichern, wurde das aus 
dem wieder aufgelisten Oxyd kathodisch ausgefaillte Kobalt auf 
Nickel gepriift. Das Metall wurde dazu in der Platinschale mit 





/. 


¢™ 


oy 


MN 


Ww 





iw 





22 


wenig Salpetersiure gelést, die Lésung mit tiberschiissigem Natrium- 
karbonat versetzt, hierauf mit Essigsiiure angesiiuert; sodann ein 
grofser Uberschufs von Kaliumnitritlésung zugefiigt und 24 Stunden 
stehen gelassen. Der entstandene gelbe Kobaltniederschlag wurde 
abfiltriert und das Filtrat in Kochhitze mit iiberschiissiger Lauge 
versetzt. Bei Gegenwart von Nickel entsteht ein apfelgriiner Nieder- 
schlag, welcher noch durch die Boraxperle niher untersucht wird. 

Ks zeigte sich das merkwiirdige Resultat, dafs zwar nicht in 
allen, aber doch in einer Reihe von Fallen sich eine, wenn auch 
aulserordentliche schwache Nickelreaktion ergab. Die Menge war 


nicht wigbar — wie ja schon aus den oben angegebenen Analysen- 
resultaten hervorgeht — aber die Reaktion war doch sicher vor- 
handen. 


Mangelhaftes Auswaschen des Kobaltoxydniederschlags konnte 
nicht der Grund fiir diese Erscheinung sein, da die Sorgfalt beim 
Auswaschen nicht gut weiter getrieben werden konnte, als bei den 
Versuchen geschah 

Ks blieben also nur die beiden Méglichkeiten zur Erklarung 
librig, dafs entweder doch zugleich mit dem Kobaltoxyd eine Spur 
Nickeloxyd — vielleicht in der Form einer festen Lésung — mit 
ausgetillt wurde oder aber, dafs der Oxydniederschlag eine geringe 
Menge der Lésung so fest absorbiert oder eingeschlossen enthielt, 
dafs sie durch Auswaschen nicht zu entfernen war. Die Entschei- 
dung war dadurch gegeben, dafs sich im zweiten Falle auch SO, 
im Niederschlage nachweisen lassen mufste. Zp dieser Prifung 
wurde der elektrolytisch erhaltene Kobaltoxydniederschlag in Salz- 
siure gelést, nach Neutralisation mit Ammoniak mit einem geringen 
Uberschuls von Schwefelammonium gefallt und hierauf CoS + NiS 
abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Salzsiure aufgekocht, um das 
iiberschiissige Schwefelammonium zu zerstéren, dann vom zusammen- 
geballten Schwefel abfiltriert und mit Chlorbaryum eingedampft. 
Bei Aufnahme des Trockenriickstandes mit Wasser zeigte sich in 
der That ein sehr geringer Niederschlag von Baryumsulfat. Damit 
ist bewiesen, dafs die schwache Nickelreaktion durch Absorption 
oder EKinschlufs von Lésung herbeigefiihrt wird. 

Diese Thatsache findet ein interessantes Analogon in der Be- 
obachtung von CuEMENS WINKLER,!? nach welcher Kobalt und Nickel 
aus ihren Ammonsalzlésungen elektrolytisch niedergeschlagen, Spuren 


' Cr. Wixkier, Z. onorg. Chem. 8 (1895), 1. 
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von Ammonsalz einschliefsen, die durch Auswaschen nicht zu ent- 
fernen sind. Auf den Grund fiir diese Thatsache soll an anderer 
Stelle niher eingegangen werden. Hier mag nur bemerkt werden, 
dafs er in Zusammenhang steht mit der Fihigkeit von Kobalt, 
Nickel und deren Oxyden Gase sowohl Wasserstoff wie Sauerstoff, 
sehr stark zu absorbieren. Die Fliissigkeitshiutchen der sehr fest 
an der Oberfliche haftenden Gasbliischen werden bei weiterer Metall- 
ablagerung leicht eingeschlossen. 

Es hat aber keine Schwierigkeit, die elektrolytische Trennung 
von Kobalt und Nickel so vollstindig zu machen, dafs auf keine 
Weise mehr Nickel im Kobaltoxyd nachweisbar ist, und zwar da- 
durch, dafs man die Elektrolyse wiederholt. Dazu wird aus der 
schwefelsauren Lisung des Kobaltoxydniederschlages die schwetlige 
Siiure verjagt, Ammoniak hinzugefiigt und auch dessen Uberschuls 
durch Erhitzen vertrieben. Darauf wird wieder K,Cr,O, hinzugefiigt 
und abermals elektrolysiert. Selbst wenn dann Lésung im Oxyd 
eingeschlossen ist, ist die darin enthaltene Nickelmenge unterhalb 
der Grenze jeglicher Nachweisbarkeit. 

9. Die Methoden zur quantitativen Trennung von Kobalt und 
Nickel gehéren zu den umstiindlichsten und zeitraubendsten. Die 
elektroanalytische Trennung ist nun, wie wir gesehen haben, zwar 
vollstandig durchfiihrbar, aber auch sie entbehrt der EKinfachheit, 
welche sonst diese Methoden auszeichnet. 

Besonders einfach und rasch ein sicheres Resultat ergebend, 
ist dagegen die qualitative Methode zur Priifung von Nickellésungen 
auf Kobalt auf Grund der mitgeteilten Thatsachen. Die verdiinnte 
Lésung der Neutralsalze wird mit K,SO, und etwas K,Cr,O, ver- 
setzt, zum Sieden erhitzt und zwischen zwei Platindrihten einige 
Minuten bei einer Spannung von 2.3—2.4 Volt elektrolysiert. Bei 
Anwesenheit von Kobalt farbt sich die Anode dunkel. Dals dieser 
dunkle Anflug von Kobaltoxyd herriihrt, kann dann mit der Borax- 
perle noch festgestellt werden. Kine Reihe von Versuchen ergab, 
dafs diese Methode ganz aulserordentlich empfindlich ist und darin 
nicht. hinter der Kaliumnitritmethode zuriicksteht. 

Auf die technische Verwendbarkeit der elektrolytischen Methode 
zur Trennung von Kobalt und Nickel und auf die dazu geeignete 
Kinrichtung soll hier nicht naher eingegangen werden. 

10. Wenn die vorstehende Untersuchung auch nicht den An- 
spruch erheben kann, eine quantitative Trennungsmethode gegeben 
zu haben, welche die bisherigen an Kinfachheit iibertrifft, so ist sie 
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vielleicht methodisch nicht ohne Interesse fir die Benutzung physi- 
kalisch-chemischer Hilfsmittel. 

Die Untersuchung nahm ihren Ausgang von der Beobachtung 
elektrischer Erscheinungen in kapillaren Raumen. Unterschiede im 
Verhalten von Kobalt und Nickel bei der Elektrostenolyse deuteten 
auf das Statthaben eines Unterschiedes im Verhalten der beiden 
Salzlésungen bei der Elektrolyse. 

Messungen der Zersetzungsspannungen beider Salzlésungen liefsen 
diese Unterschiede deutlich erkennen und messend verfolgen. 

Auf Grund der bei diesen Messungen gefundenen Thatsachen 
kounte eine elektroanalytische Trennung von Kobalt und Nickel 
durchgefiihrt werden. Und im Anschlufs daran wurde eine einfache 
elektrische Methode zum qualitativen Nachweis von Kobalt in 
Nickellésungen gegeben. 


(ittingen, Institut fiir physikalische Chemie, August 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, August 1902. 
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Uber Oxydation durch elektrolytisch abgeschiedenes Fluor. 
Von 


F. W. Sxkrrrow. 


Wenn man die Reihe der Entladungsspannungen betrachtet, 


O” = 1.08; Cl’ = 1.4; OH’ = 1.67, 


so ist ersichtlich, dafs bei Kinleiten von Chlor in Wasser Sauerstoff 
sich entwickeln muls. Diese Entwickelung wird jedoch, entsprechend 
der geringen Konzentration und der kleinen Bildungsgeschwindigkeit 
der Sauerstoffionen, nur sehr gering sein kénnen. 

Wiirde man dagegen einen Stoff hinzufiigen, dessen Lésungs- 
tension noch iiber dem Entladungspotential der OH’-Ionen liegt, so 
wiirde die Sauerstoffentwickelung bedeutend vermehrt erscheinen. 
Dies ist nach den Versuchen von Morssan der Fall bei der EKin- 
wirkung von Fluor. Es entwickelt sich dabei Sauerstoff und zwar 
in der dem hohen Bildungspotential entsprechenden aktiven Form 
als Ozon. 

Sind nun in einer Lésung, in welcher Sauerstoff anodisch ent- 
wickelt wird, oxydierbare Substanzen zugegen, so hiingt die oxy- 
dierende Wirkung des Sanerstofis ab von dem Potential, bei welchem 
der Sauerstoff entsteht.? 

Daraus ist zu schliefsen, dafs die weitgehendste Kinwirkung 
auf oxydable Substanzen bei der Elektrolyse durch sekundire Kin- 
wirkung entladener Fluorionen erzeugt wird. 

Dieser Schlufs sollte im folgenden zuniichst an einigen anorga- 
nischen Beispielen gepriift werden. 


' Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1547. 
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Versuchsanordnung. 


Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeftihrt. In zwei 
gleich grofsen Platinschalen wurde ein bestimmtes Volum der zu 
untersuchenden Lésung hineingebracht und mit Flufssaure bezw. 
Schwefelsiure zum gleichen Siuregehalt angesduert. 

Diese und ein Priazisions-Ampéremeter wurden hinter einander 
in einen Stromkreis geschaltet. Die Schalen, wurden als Anode be- 
nutzt, wiihrend als Kathode eine Spule von Platindraht diente. 

Nachdem eine bestimmte Elektrizititsmenge hindurch gegangen 
war, wurde die oxydierte Menge bestimmt und die prozentische 
Ausbeute (d. h. Prozent-Sauerstoff benutzt zur Oxydation zu Ge- 
samt-Sauerstoff nach dem Farapay’schen Gesetz) berechnet. 

Ks wurde noch die Méglichkeit gepriift, ob vielleicht unter 
diesen Bedingungen eine Bildung von Hydroperoxyd oder Uber- 
schwefelsiiure stattfindet. Ein Versuch wurde dazu in der Weise 
gemacht, dafs verdiinnte Schwefelsiure mit Zusatz von Flufsséure 
bezw. Schwefelsiure elektrolysiert wurde. In keinem Falle aber 
konnte eine solche Bildung nachgewiesen werden. 

In einigen Fallen wurden Versuche gemacht, um die Anoden- 
spannung mittels konstanter Cadmiumelektrode unmittelbar zu_be- 
stimmen. Es ist mir aber nicht gelungen, konstante Werte zu erzielen. 


Oxydation von Chromsalzen. 


Hier wurde eine Lésung von Chromsulfat genommen und mit 
Klufssiiure bezw. Schwefelsiure angesiiuert. Durch Elektrolyse ent- 
steht an der Anode Chromsiiure, welche mittels Jodkalium und 
Thiosulfat besimmt wurde. Die Versuchsbedingungen wurden még- 
lichst variiert und die Resultate sind in der Tabelle 1 mitgeteilt. 


Tabelle 1. 





Konz. Konzentr. Zeit Strom Elektr. | °/, Ausbeute 
Cr,(SO,), Siure in in Menge Flufs- | Schwefel- 
norm. norm. Minuten Amp. (Coulomb) giiure _ siure 
50 2.54 40 0.08 | 192 | 22.34 | 8.8 
50 2.54 40 ag) foo rete ggg Fo Cees 
50 2.54 is | of | ae | 199 | 108 
50 2.54 2 | 0.08 120 36.7 19.0 
50 2.54 2 | 008 | 120 37.6 19.0 
50 2.54 10 0.08 48 49.8 26.4 
50 1.27 10 0.08 48 32.6 14.1 


10 2.54 10 ~3=—|—s«0.08 48 70.0 | 28 








Man sieht, obschon die Ausbeute stark von der Versuchsdauer, 
der Stromdichte und der Konzentration abhingt, ist doch immer die 
Ausbeute in der Flufssiurelésung sehr viel gréfser als in der 
Schwefelsiurelésung. 


Oxydation von Manganosalzen. 


Fir diese Versuche wurde eine Liésung von Mangansulfat un- 
gefibr zehntelnormal angewandt. Ks stellte sich heraus, dafs in 
der Schwefelsiurelésung Braunstein ausgeschieden wird, wihrend in 
der Flufssiurelésung eine braune Lisung sich bildete. Diese braune 
Lésung wurde durch Kochen gefiillt; mit NH,F gab sie einen rosen- 
roten Niederschlag. Man kann das Produkt also mit Wahrschein- 
lichkeit als MnF, betrachten. 

Zuerst ist der Versuch, Permanganat daraus zu bekommen, 
ohne Erfolg geblieben. Die Ursache davon, wie es sich spiiter her- 
ausstellte, war die, dafs kein Permanganat dauernd bestehen konnte, 
bis alles Manganosalz beseitigt war. Dann begann sich plétzlich 
Permanganat zu bilden und in einigen Minuten war Permanganat 
reichlich vorhanden. Dafs es wirklich Permanganat war, wurde mit 
Hilfe des Absorptionsspektrums immer nachgewiesen. Der Vorgang 
mit HF-Lésung verlief also in zwei Stufen. 1. Bildung von MnF,. 
2. Oxydation von MnF, zu Permanganat. Bei Versuche 
wurde es, um die Reduktion an der Kathode zu verhindern, vor- 
teilhaft gefunden, nur eine Spitze von Platin als Kathode anzu- 
wenden. 

Zunichst seien einige Resultate mitgeteilt, die in der ersten 
Stufe erhalten wurden. 


diesem 


Tabelle 2. 
n/10 MnsSO, 











_Stromstirke | 


Elekr. 





Konz. | Zeit 0 te 

Siure | in in Menge iene 

norm. | Minuten Amp. |in Coulomb| HF H,SO, 
0.4 | 74 0.1 444 54.8 36.1 
1.2 50 0.2 600 37.9 16.3 
1.2 20 0.9 1080) 30.87 8.73 
1.2 10 0.9 540 42.9 15.2 


Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, dafs unter den ver- 
schiedensten Bedingungen die Ausbeute in der Flufssiurelésung ganz 
erheblich gréfser ist als in der Schwefelsiurelésung. 
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Ferner wurde die Elektrolyse so weit gefiihrt, dafs Permanganat 
in der Flufssiurelésung reichlich vorhanden war, dann war in der 
Schwefelsiurelésung keine Spur von Permanganat nachzuweisen, 
d. h. in der Schwefelsiiurelésung war noch nicht alles Manganosalz 
in Braunstein tibergefiihrt. Dafs diese Auffassung richtig ist, wird 
auch durch folgenden Versuch weiter bestitigt. — In verdiinnter 
Schwefelsiure und in verdiinnter Flufssiure wurde reiner Braun- 
stein suspendiert und dann werden die beiden hinter einander elek- 
trolysiert. Nach einigen Minuten wurde in beiden Fallen Perman- 
ganat gebildet, doch war sofort zu bemerken, dafs in der Flufssiure 
erheblich mehr Permanganat gebildet wurde, wie in der Schwefel- 
siurelésung.! 

Ks wurden aufserdem Versuche gemacht, um die stufenweise 
Oxydation von Mangan in Flufssiurelésung naher zu studieren. 

Aus Tabellen 1 und 2 sieht man gleich, dafs bei gleicher 
Stromdichte die Ausbeute mit zunehmender Zeit immer abnimmt. 
Ks lag der Gedanke nahe, dals, wenn eine neue Reaktion plétzlich 
eintrat, eine erhéhte Ausbeute stattfinden wiirde. Es wurden also 
eine Reihe von Elektrolysen bei gleicher Konzentration und Strom- 
dichte ausgefiihrt, um die Beziehung zwischen der Zeit und der 
Ausbeute zu ermitteln. Es wurde in folgender Weise verfahren. — 
Zwei Schalen mit genau derselben Lésung wurden hinter einander 
elektrolysiert. Nach bestimmter Zeit wurde eine Schale ausgeschaltet 
und der Inhalt titriert. Die andere wurde dann zehn Minuten linger 
noch elektrolysiert und dann titriert. In dieser Weise konnte man 
die Ausbeute in einem bestimmten Zeitintervall berechnen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 mitgeteilt. 


Tabelle 3. 
Zeitintervall (10 Minuten) Ausbeute in °/, 
l 42.9 
2 18.9 
Permanganat eben gebildet 
8 34.3 
4 12.1 


Permanganat reichlich vorhanden. 


' Im Laufe dieses Versuches sind die Beobachtungen von Morse und von 
Recxuienausen und anderen, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 48, dafs neutrales 
Kaliumpermanganat durch Braunstein reduziert wird bestitigt worden. Die 
Lisung bleibt dabei neutral und dafs Gesamtkalium wird im Niederschlag 


erhalten. 
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Wie man sieht, fallt die Ausbeute mit der Zeit rasch ab. So- 
bald aber Permanganat gebildet wird, steigt die Ausbeute plétzlich, 
um wieder rasch zu sinken. 


Oxydation von Kobaltsalzen. 


Vor kurzem hat Herr Dr. Corun! gezeigt, dafs, wenn man 
eine neutrale Lésung von einem Kobaltsalz elektrolysiert, man 
an der Anode einen schwarzen Uberzug von Co,O, erhilt. Diese 
Reaktion wird aber durch Siurezusatz vollkommen gehemmt. 

Es fragt sich nun, ob die oxydierende Kraft in einer Flufs- 
siurelésung grofs genug wird, um diese hemmende Wirkung zu be- 
siegen; und in der That hat der Versuch gezeigt, dafs, wenn man 
eine Flufssiurelésung von Kobalt elektrolysiert, ein schwarzer Uber- 
zug an der Anode sich ausscheidet, welcher durch Analyse als 
Co,O, sich erwies. In einer gleich sauren Schwefelsiurelésung 
wurde keine Spur von Co,O, gebildet. 

Sobald man den Strom unterbricht, geht dieser Uberzug schnell 
in Lésung und zwar wieder als Oxydulsalz. 


Uber die Oxydation von Kohlensaure. 


Es wurde auch untersucht, ob man bei dieser Methode die 
Uberkohlensiure von Constam und von Hansen? bekommen konnte. 
Es wurde somit ein Strom von Kohlensiure in eine Flufssiure- 
lésung, welche in einer Kiltemischung sich befand, eingeleitet und 
gleichzeitig elektrolysiert. 

Est stellt sich heraus, dafs auf diese Weise keine Spur von 
Uberkohlensiure gebildet wird. 

Dieses Resultat spricht sehr fiir die Auffassung von ConsTam 
und von Hansen iiber die Bildungsweise von Uberkohlensiure, dafs 
zwei ihrer Elektrizitat beraubte HCo,-lonen zu elektrisch neutralem 
H,C,0, zusammentreten, ganz aihnlich wie z. B. zwei Chlorionen zu 
einem neutralen Chlormolekiile zusammentreten. 

Auch konnte, wie friiher erwihnt, wenn man ein Gemisch von 
Schwefelsiure und Flufssiure elektrolysiert, keine Uberschwefelsiure 
nachgewiesen werden. 


' Z. anorg. Chem. 33 (1902), 9. 
2 Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1896), 137, 
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Versuche mit organischen Substanzen. 


Qualitative Versuche zeigten, dafs Benzol und Naphthalin in 
Flufssiurelésung merklich oxydiert werden und zwar schneller, wie 
in Schwefelsiurelésung. Was aber dabei entsteht, habe ich nicht 
Gelegenheit gehabt, zu untersuchen, doch scheint es jedenfalls nicht 
Phenol zu sein. 

Auf organischem Gebiete scheint die Anwendung der mitge- 
teilten Osxydationsmittel besonders aussichtsvoll zu sein. Wegen 
Abreise aber mulste diese Untersuchung schon jetzt abgeschlossen 
werden. 

Die bisherigen Versuche haben den unzweideutigen Beweis da- 
fiir erbracht, dafs die sekundire EKinwirkung entladener Fluorionen 
auf oxydable Substanzen eine energischere Oxydationswirkung herbei- 
fihrt, als sich in Lésungen erreichen lifst, die keine Fluorionen 
enthalten. 

Ks sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Nernst 
und Herrn Privatdozent Dr. Corun fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre mir stets freundlich erteilten Ratschlige meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie, August 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, August 1902. 











Der mikroskopische Nachweis der seltenen Erden. 


Von 
R. J. Meyer. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Wer sich eingehender mit dem Studium der seltenen Erden 
beschiftigt, mufs zu der Uberzeugung gelangen, dafs wir von dem 
Ziele der vollkommenen Trennung und Reindarstellung dieser ana- 
lytisch so schwer zu behandelnden Kérper noch weit entfernt sind. 
Wenn man zuniichst nur die Ceriterden beriicksichtigt, die wir heute 
immerhin bedeutend besser beherrschen, als die viel komplizierteren 
und noch schwieriger zu trennenden Gemische der Yttererden, so 
macht sich auch bei den ersteren in vielen Fallen der Mangel an 
charakteristischen Reaktionen zur Unterscheidung und Identifizierung 
der einzelnen Glieder der Gruppe empfindlich fihlbar. Fiir den 
Nachweis des Cers galt bisher die von Lecog pe BorsBauDRAN 
eingefiihrte Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd als unfehlbar; neuer- 
dings hat nun Marc! nachgewiesen, dafs dieselbe unter bestimmten 
Umstiinden versagt; fiir das Lanthan fehlt es itiberhaupt an einer 
brauchbaren und charakteristischen Reaktion, denn die Blaufarbung, 
die das basische Acetat mit Jod giebt, verliert sofort ihren ein- 
deutigen Charakter, wenn andere Erden gleichzeitig zugegen sind, 
und selbst das Funkenspektrum lifst, wenn es sich um den Nach- 
weis kleiner Beimengungen handelt, hiufig genug im Stich. Eben- 
so schwierig gestaltet sich der Nachweis kleiner Mengen von Sama- 
rium bei Gegenwart von Didym. Am besten steht es noch um die 
Erkennung des Neodyms und Praseodyms, deren Absorptionsspektra 
aufserordentlich charakteristisch sind, und von denen man mit Hilfe 
eines guten Spektralapparates auch sehr geringe Mengen nachweisen 





1 Marc, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1902), 2370, 
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kann, obwohl die Empfindlichkeit auch dieser Reaktion zweifellos 
friiher vielfach tiberschitzt worden ist. — Bei dieser Sachlage ist 
die neue Anregung, die von H. Beurens! ausgeht, das Fortschreiten 
der Trennungen und die Reinheit von Priiparaten der seltenen Erden 
durch das mikroskopische Bild gewisser Salze derselben zu kontrol- 
lieren, der gréfsten Beachtung wert. Als geeignet fiir diesen Zweck 
erweisen sich nach der Feststellung von Benrens vor allen anderen 
Salzen die Succinate, weil ihre Krystallformen bis zu einem ge- 
wissen Grade fiir die einzelnen Krden charakteristisch sind und 
isomorphe Mischungen bei ihnen in geringerem Malfse autzutreten 
scheinen, als bei anderen Salzen. Das Resultat, zu dem Brnrens 
auf Grund seiner mikroskopischen Priifung gelangt, gipfelt in dem 
aa eine durch bessere Untersuchungsmethoden gescharfte 
Kritik lehrt, dafs die alten Methoden hitten verbessert, aber niemals 
verlassen und zur Seite gelegt werden sollen. Nicht das Bessere, 
sondern das Suchen nach Besserem ist hier der Feind des Guten ge- 
wesen“*, Ob dieses harte Urteil, das Brnrens iiber die modernen 
Methoden fallt, gerechtfertigt ist, lifst sich aus den Andeutungen, 
die in der zitierten Schrift gegeben werden, wohl kaum erkennen. 
Benrens behandelt zwar die wichtigeren Trennungsmethoden der 
Ceriterden kritisch, aber es bleibt doch trotz der geradezu ver- 
wirrenden Fiille von Kinzelangaben und Verbesserungsvorschlagen 
stets bei Andeutungen; man vermifst ein genaueres Kingehen auf 
die Einzelheiten der Versuchsanordnung, insbesondere auch Angaben 
liber die in Arbeit genommenen Gewichtsmengen. Dals BEHRENS 
am Schluls eien ‘Trennungsversuch skizziert, bei dem er von 10 g 
der gemischten Oxalate ausging, lafst darauf schliefsen, dafs keine 
der Methoden an gréfseren Mengen Material erprobt wurde, was 
bei den besonderen Kigenheiten der seltenen Erden nicht nur wiin- 
schenswert, sondern sogar notwendig ist, insofern Verfahren, die im 
kleinen versagen, im grofsen sehr wohl anwendbar sein kénnen. 
Die Grundlage und das Kriterium tir die Beurteilung aller 
von Beurens mitgeteilten Versuche bildet, wie erwihnt, die mi- 
kroskopisch-krystallographische Priifung der bernstein- 
sauren Salze. Um ein eigenes Urteil tiber die von BEHRENS er- 
haltenen Resultate zu gewinnen, war es demnach erforderlich, zu- 
niichst diese Grundlage zu studieren. Ich habe mich bemiiht, dies 


' H. Benrens, ,,Ein Beitrag zur Kenntnis der Metalle der Ceriumgruppe", 
Arch. néerland (2) 6 (1902), 67. 
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moglichst eingehend zu thun und gebe in folgendem die Resultate 
wieder, die allerdings nicht in allen Punkten mit den von Brurens 
gewonnenen tbereinstimmen. 


1. Untersuchungsmaterial. In der Uberzeugung, dafs man von 
moéglichst wohldefiniertem Ausgangsmaterial ausgehen miisse, wurde 
der nachfolgenden Priifung eine Reihe von Priparaten zu Grunde 
gelegt, deren Reinheitsgrad und Zusammensetzung von anderen 
Untersuchungen her schon mit ziemlicher Sicherheit bekannt war; 
es waren dies: 

a) Reines Didymoxyd. Dasselbe war nach der von R. J. MEYER 
und M. Koss! beschriebenen Methode von Cer, durch Fraktionie- 
rungen mit Magnesia nach MutHmann und Ro1iG? von Lanthan, 
und mittels der Kaliumdoppelsulfate von Yttererden befreit worden ; 
das Praiparat enthielt in tiberwiegender Menge Neodym, daneben in 
geringerer Menge Praseodym; fiir die Anwesenheit von Samarium 
gab das Absorptionsspektrum keine Anhaltspunkte. *® 

b) Praseodymsuperoxyd, bezogen von der Firma CuEnat, 
DournHetr & Cie. in Paris. Die griine Lésung des dunkelschwarz- 
braunen Pulvers zeigte spektroskopisch in ganz schwacher Andeutung 
einen geringen Neodymgehalt. Die Gegenwart einer geringen Menge 
Lanthan ist bei der Darstellungsweise dieses Produktes von vorn- 
herein wahrscheinlich. Hierfiir spricht auch der Oxydationswert des 
Priiparates, der 3°/, aktiven Sauerstoffs betriigt. * 

c) Neodymoxyd, bezogen von derselben Firma, enthielt Spuren 
von Praseodym und von Samarium, war nach der Priifung mittels 
Funkenspektrums frei von Lanthan. 

d) Samariumoxyd, bezogen von derselben Firma, enthielt ge- 
ringe Mengen Neodym, war frei von Lanthan. 

e) Lanthanoxyd. Es wurden zwei Priiparate benutzt. Das 
eine kiufliche enthielt etwas Praseodym, das andere, eigener Dar- 
stellung, war sorgfiltig von Praseodym durch Fraktionierung mit 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 672. 

*-Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1721. 

* Die spektralanalytischen Priifungen wurden stets in 10 cm dicker Schicht 
der konzentrierten Lésungen vorgenommen, Der Apparat war ein Universal 
spektralapparat gréfsten Modells von Kriss in Hamburg. Samarium ist in 
dem zur Darstellung dieses Didyms benutzten Ausgangsmateriale, dem ,,Cerium 
oxalicum“ aus Monazitsand iiberhaupt nur in Spuren vorhanden, ebenso wie 
Yttererden. Vergl. hierzu C. R. Béum in Zeitschr. angew. Chem. 1902, 372 ff. 

* Vergl. Marc, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2370, 
Z. anorg. Chem. Bd. 3, 
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Magnesia befreit worden und durfte nach der spektralanalytischen 
Priifung als rein angesehen werden. 

{) Cerpriparate. Ceriammoniumnitrat, zehnmal umkrystalli- 
siert, ferner Cerosulfat, nach verschiedenen Methoden gewonnen, 
didymtrei, ein weilses, ganz schwach gelbstichiges Dioxyd liefernd. 

2. Methode der mikroskopischen Prifung. Uber die Herstellung 
der mikroskopischen Priparate spricht sich BEHRENS nur an einer 
Stelle seiner Abhandlung, und zwar in der Anmerkung auf Seite 38, 
ganz kurz aus. Man soll, um charakteristische Formen zu erhalten, 
einen Uberschuls des Fiillungsmittels (Ammoniumsuccinat) vermeiden, 
vielmehr einige Krystillehen in die ,,ziemlich verdiinnte Lésung“ 
bringen und dann eine halbe Stunde stehen lassen. Thatsichlich 
ist nun, wie ich feststellen konnte, die Konzentration der Lésung 
in vielen Fallen fir die Art des mikroskopischen Bildes der Succi- 
nate von so ausschlaggebender Bedeutung, dafs ihr Ejinflufs naher 
detiniert werden mulste. Versetzt man verhiltnismafsig konzen- 
trierte neutrale Lésungen der Chloride, d. h. solche, die gegen 1 g 
Oxyd in 100 ccm enthalten, in der von BeHRENs angegebenen Weise 
mit Krystiéllehen von Ammoniumsuccinat, so erhilt man sofort ent- 
stehende voluminése Fiillungen, die nach einiger Zeit unter dem 
Mikroskope ein dichtes Gewirr von mit einander verwachsenen 
Biischeln und Nadeln erkennen lassen. Bei solcher Konzentration 
unterscheiden sich aber die Bilder, die die verschiedenen Erden 
geben, kaum in erkennbarer Weise von einander. Deutliche Diffe- 
renzen treten erst auf, wenn die Lésungen wesentlich verdiinnter 
sind, und zwar ist die Konzentration, bei der die eigentlich charak- 
teristischen Formen entstehen, fir jede Erde, je nach der Léslich- 
keit ihres Succinats, eine individuelle. 

ks mulsten also Lésungen verschiedener Konzentration unter- 
sucht werden. Man verfuhr daher in der Weise, dafs man von 
einer mit Bezug auf die Oxyde oder Chloride 0.5 °/, igen Lésung 
ausging und diese dann allmihlich verdiinnte. Angewandt wurden 
stets neutrale Chloridlésungen, die im allgemeinen durch Lésen der 
gewogenen Oxyde oder Karbonate in Salzsiure und Abdampfen der 
Siure auf dem Wasserbade gewonnen wurden. Von diesen Lésungen 
wurde mit dem Glasstabe ein Tropfen auf dem sorgfiltig entfetteten 
Objektglase in diinner Schicht ausgebreitet, worauf man einige ganz 
kleine Krystallsplitterchen von Ammoniumsuccinat zufiigte, mit einem 
Uhrglase zudeckte und abwartete, bis die Krystallisation, dem blofsen 
Auge erkennbar, geniigend weit fortgeschritten war; es wurde dann 
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das Deckglas aufgelegt und die Krystalle mikroskopisch gepriift. 
Am vorteilhaftesten zur Erkennung der Details der Bilder erwies 
sich im allgemeinen eine Okular-Objektivkombination, die eine 
) 120fache Vergréfserung ergab. In dieser Weise wurden von jeder 
: Probe fiinf bis sechs Priiparate mit allmihlich absteigender Ver- 
diinnung der Lésung hergestellt und in den verschiedenen Stadien 

der Krystallisation beobachtet. 

3. Einzelbeobachtungen. a) Neodym. In sehr verdiinnter Li- 
sung herrschen zuniichst im mikroskopischen Bilde des Succinats 
die primitiven schiffchenartigen Formen (siehe Figur 1) vor (Primi- 
tivform); man beobachtet aber, dafs diese im Verlaufe der Krystalli- 
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sation an beiden Enden sich vielfach spalten und _ haarihnliche 
Ausliufer an beiden Enden aussenden, wodurch die Formen der 
Figur 2 zu stande kommen (Mittelform), dafs dann der Krystall- 
kérper sich immer mehr einschniirt, und so schliefslich kugel- 
férmige, aus konzentrisch gruppierten diinnen, teilweise haarférmigen 
Prismen bestehende Gebilde entstehen, die die Endphase der 
Krystallisation darstellen (Figur 3a) (Endform). Letztere treten 
in konzentrierterer Lésung als dominierende Form auf und kénnen 
dann das Ansehen der kieinen knétchenartigen Sphiroide gewinnen, 
die nach Brxurens die fiir Neodymsuccinat charakteristische Form 
ist. Es wechselt also das Bild je nach der Verdiinnung und 
auch mit dem Stadium der Krystallisation. So kommt es, dafs man 
gewohnlich alle drei Entwickelungsstufen im Bilde neben einander 
sieht, ohne dafs man hieraus auf eine chemische Inhomogenitit zu 
schliefsen brauchte. — Es sei hier gleich erwihnt, dafs Brnrens 


. Siehe die der Arbeit von Benrens beigefiigte Tafel, Figur 1. 
3* 
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die Primitivform und die mittlere Form als dem Samariumsucci- 
nat angehdrig ansieht.? 

b) Praseodym. Das Bild, das das Praseodymsuccinat dar- 
bietet, wenn man es aus mehr oder weniger verdiinnter Lésung 
des Chlorids auskrystallisieren lifst, ist von dem des Neodymsucci- 
nats prinzipiell durchaus nicht verschieden; es scheint etwas schwerer 
léslich zu sein als dieses; es tritt daher auch in verdiinnter Lésung 
die Primitivform (Schiffchen) gewéhnlich nicht auf, wohl aber findet 
man stets die Mittelform (Fig. 2) neben der Endform (Fig. 3), die 
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sich von der des Neodymsalzes vielleicht nur dadurch unterscheidet, 
dafs die vom Zentrum ausgehenden Strahlen mehr in einer Ebene 
zu liegen scheinen und gedrungener, weniger haarférmig sind. (Ver- 
gleiche Fig. 34.) Dagegen scheint mir die Gréfse, d. h. der Um- 
fang dieser sternférmigen Gebilde sowohl beim Neodym als auch beim 
Praseodym durchaus von der Konzentration der Lésung, d, h. von 
der geringeren oder gréfseren Schnelligkeit der Krystallisation ab- 
hiingig zu sein. Neben diesen Formen traten bei dem untersuchten 
Praseodympriiparat stets wohl ausgebildete Rhomboide auf, die wie 
BenReENs gezeigt hat, fir Lanthansuccinat charakteristisch sind. 
(Siehe weiter unten.) Die geeignete Konzentration zur Beobachtung 
der beschriebenen Formen ist 0.83—0.5 g der wasserhaltigen Chloride 
in 100 com Wasser. 

c) Neodym und Praseodym gemischt. Das Bild, das man 
erhielt, wenn man gleiche Volumina der Praseodym- und der Neo- 
dymlésung vermischte, war wiederum, je nach der angewandten 
Konzentration, verschieden. Aus konzentrierterer Lisung erhielt 
man ausschliefslich die kleinen knétchenartigen Sterne, wie sie 
in Fig. 4 noch einmal reproduziert sind, also die Endform ohne 


' Figuren 83 und 7 bei Beurens. 
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irgend welche Differenzierung; aus verdiinnteren Lésungen 
dagegen bildeten sich neben Lanthanrhomboiden, die der Verun- 
reinigung des Praseodyms mit Lanthan entstammen, alle drei unter 


a und b beschriebenen Formen aus. Danach ist es also wohl kaum 
méglich, Praseodym und Neodym, wenn sie zusammen vorkommen, 
mikroskopisch von einander zu unterscheiden. 

d) Didym. Das von Cer und Lanthan, wie oben angegeben, 
sorgfiltig befreite Priparat verhielt sich durchaus identisch mit der 
unter c) besprochenen synthetischen Mischung von Praseodym und 
Neodym; nur waren hier Lanthanrhombotde nicht zu entdecken. Ks 
zeigten sich in verdiinnter Lésung die drei Formen, in konzentrier- 
terer nur die Endform. (Sternknétchen.) 

e) Samarium. Das Samariumsuccinat scheint nichst dem Cer- 
succinat das am schwersten lésliche Succinat der ganzen Reihe 
zu sein. Im ibrigen verhilt es sich aber mikroskopisch genau 
so wie die Didymkomponenten, nur mit dem Unterschiede, datls 
die Endform, nimlich die kugel- und sternférmigen Gebilde, be- 
reits in verdiinnterer Lésung auftreten, und dals demgemiifs die 
Primitivformen nur in sehr verdiinnter Lésung beobachtet werden 
kénnen. Dementsprechend sieht man auch, wenn Samariumliésung 
mit Didymlésung gemischt wird, durchaus keine Verschieden- 
heiten, die die Gegenwart des Samariums neben dem 
Didym erkennen liefsen. 

Aus den bisher mitgeteilten Beobachtungen wiire zu schliefsen, 
dafs die Succinate von Neodym, Praseodym und Samarium dieselbe 
Krystallform besitzen und dementsprechend isomorphe Mischungen 
mit einander eingehen, ferner, dafs die Verschiedenheiten, die in 
der Krystallausbildung scheinbar beobachtet werden, allen drei Salzen 
gemeinsam sind so zwar, dafs die Ausbildung der einen oder der 
anderen Form nur von der relativen Geschwindigkeit der Krystal- 
lisation abhiingt. Man kann allerdings dagegen einwenden, dafs das 
benutzte Neodym von vornherein geringe Mengen Samarium, das 
Samarium geringe Mengen Neodym enthalten habe, so dafs also die 
individuelle Krystallform der Kinzelsalze gar nicht habe zur Geltung 
kommen kénnen. Es ist dies méglich, wiirde aber doch nur be- 
weisen, dafs die Succinate von Neodym und Samarium thatsachlich 
isomorphe Gemische bilden und dals der Nachweis dieser beiden 
Erden auf mikroskopischem Wege nicht zu fiihren ist.*) 


' Das Praseodym war iibrigens sicher frei von Samarium. 
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f) Lanthan. Das Lanthansuccinat unterscheidet sich in seiner 
Krystallform, wie BeHrens hervorhob, durchaus von allen anderen 
Succinaten der seltenen Erden. Es steht dies offenbar im Zu- 
sammenhange damit, dafs dieses Salz sich in seiner gréfseren Lés- 
lichkeit am meisten wie den anderen Succinaten entfernt und so 
vielleicht auch geringere Steigung zur Bildung von kontinuierlichen 
Mischungsreihen in allen Verhiltnissen aufweist. Es tritt auf in 
farblos glashellen Rhomboitden (Fig. 5), die auch ihrem optischen 
Verhalten nach sehr charakteristisch sind. Sie zeigen lebhafte 
Interferenztarben und starke Doppelbrechung. BrHREns sagt (S. 11 
seiner Abhandlung) — wenn ich ihn recht verstehe —, dafs bei 
Gegenwart von Praseodym isomorphe Mischungen entstehen kénnen, 
die sowohl nach der Form des Lanthans wie nach der des Praseo- 





Fig. 5. 


dyms krystallisieren kénnen, withrend bei Gegenwart von Neodym 
zwar isomorphe Gemische in der Form des Lanthansuccinats nicht 
aber in der des Neodymsuccinats entstehen kénnen. 

Das Lanthanoxyd, das ich zur Prifung verwandte, enthielt 
keine Spur Cer und zeigte in 20°/,iger Lésung (mit Bezug auf das 
Oxyd) in 10 em dicker Schicht bei starker Dispersion keine An- 
deutung eines Absorptionsspektrums. Wenn also Praseodym zu- 
gegen war, so mulste der Betrag an dieser Verunreinigung doch ein 
iiufserst geringer sein. ‘Trotzdem wies das mikroskopische Bild des 
Succinats neben den Rhombotden fast stets biischelférmige, vielfach 
verzweigte Gebilde auf, wie sie Fig. 6 zeigt, die auch von BEHRENS 
stets beobachtet worden sind. Die Resultate waren hier aber bei 
den aufserordentlich vielen Proben, die ich untersucht habe, sehr 











39 
widersprechend und der Eintlufs verschiedener Konzentration der 
Lésung nicht mit Sicherheit zu konstatieren, wie bei den anderen 
Erden. 

Bald erhielt man ein Bild, das fast ausschliefslich Rhombotde 
enthielt, bald zeigten sich unter anscheinend ganz gleichen Be- 
dingungen bei demselben Priiparate iiberwiegend die Biischel, 
so dafs die Rhombotde fast verschwanden. Es miifsten also hier, 
trotz der jedenfalls minimalen Beimischung von Praseodym, nach 
der Auffassung von BrHRENs isomorphe Gemische von Lanthan- 
und Praseodymsuccinat vorliegen, die bald in der einen, bald in der 
anderen Form krystallisieren. Es ist aber fraglich, ob man _ hier 
iiberhaupt von Isomorphie im engeren Sinne des Wortes sprechen 
kann, denn der Habitus der Biischelform ist von der der Rhombotd- 
form so verschieden, dais, wenn die Biischel iiberhaupt dem Praseo- 
dymsuccinat angehéren, es sich eher um Isodimorphie, d.h. um Um- 
wandlungserscheinungen handeln diirfte. 

Der Nachweis des Praseodyms durch Ausziehen des Priiparates 
mit Natronlauge und Gliihen auf Glimmerblittchen, wie ihn Beurens 
fihrt, ist mir in keinem Falle einwandsfrei gelungen. Ich setzte 
daher in einer weiteren Versuchsreihe der Lanthanlésung von vorn- 
herein Praseodymlésung zu, um den Einflufs dieser Beimischung 
kennen zu lernen. Es zeigten sich dann stets bei starker Ver- 
diinnung neben den Rhomboiden und den Biischeln die fiir die 
Didymkomponenten charakteristischen Formen, besonders die in 
Fig. 2 wiedergegebene, Formen, die ohne diesen Zusatz niemals 
auftraten; ferner sah man bei laingerer Beobachtung, wie die 
Rhomboide immer mehr von den Biischeln aufgezebrt wurden. 

Ich méchte nach diesen Beobachtungen die Vermutung aus- 
sprechen, dafs die Biischel nicht notwendig dem Praseodym ange- 
héren miissen, sondern, dafs sie sich méglicherweise auch im 
praseodymfreien Lanthan zeigen kénnen, dals also das Lanthan- 
succinat dimorph auftreten kann und dafs die beiden Formen 
in einander iibergehen. Diese Auffassung halte ich allerdings nicht 
fiir definitiv bewiesen, sie kann aber nur dann als endgiiltig wider- 
legt gelten, wenn es gelingt, ein Lanthan herzustellen, das unter 
allen Umstiinden nur Rhomboide zeigt. Ob das Benrens gelungen 
ist, lifst sich aus seiner Abhandlung nicht ersehen. — Wurde dem 
Lanthan aufser Praseodym noch Neodym zugesetzt, so anderte sich 
das Bild, wie vorauszusehen war, in keiner Weise. Ebenso zeigten die 
sehr zahlreichen Mischungen von lanthanfreiem Didym mit Lanthan, die 
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ich untersucht habe, stets die erwihnten typischen Formen; dafs in 
solchen Gemengen isomorphe oder isodimorphe Mischungen eine 
Rolle spielen, liefs sich zweifellos feststellen. Man beobachtete 
z. B. bei der Priifung- eines schwach lanthanhaltigen Didyms 
in einem Falle ganz iiberwiegend Rhombotde, wihrend man doch 
das Vorherrschen der Didymformen hatte erwarten sollen. Uber- 
haupt waren die Bilder, die man aus Didym-Lanthanmischungen 
erhielt aufserordentlich widerspruchsvoll; es scheint, dafs ihre Aus- 
bildung in hohem Malse von der Konzentration der Lésung, der 
der Dosierung des Fallungsmittels und den Mengenverhiltnissen der 
Bestandteile abhingig ist. Die Verhiltnisse liegen hier also sehr 
kompliziert und es erscheint mir zweifelhaft, ob in einem Gemisch 
von Didym und Lanthan der Nachweis der Bestandteile in jedem 
Kalle einwandsfrei auf mikroskopischem Wege gefiihrt werden kann. 
Noch weniger zuverliissig erscheint mir allerdings eine Beurteilung 
der Mengenverliiltnisse der Bestandteile nach dem mikroskopischen 
Bilde. Ob die von Benrens angedeutete Methode des Gliihens zum 
Ziele fihrt. entzieht sich meiner Beurteilung, da mir ihre Ausfith- 
rung nicht gelungen ist. 


g) Cer. Das Cersuccinat ist wohl das am schwersten lésliche 
von allen. Seine Form entspricht vollkommen den Biischeln, die 
in Fig. 6 wiedergegeben sind (siehe BeHrens Seite 8), wenigstens, 
wenn man in sehr verdiinnter Lésung arbeitet (0.3—0.5°/, Chlorid). 
Ist dieselbe konzentrierter, so erhalten die Biischel einen viel 
kleineren Durchmesser und die vom Zentrum auslaufenden Ver- 
zweigungen erscheinen als regelmiifsig angeordnete Strahlen, mehr 
prismatisch als haarférmig, die Form niahert sich dann also dem 
Habitus des Praseodymsuccinats oder deckt sich auch mit ihm. 
(Fig. 34.) Es mufs nun zuniichst hervorgehoben werden, dafs 
in simtlichen Cerpriparaten, wenn sie in stark ver- 
dinnter Lésung untersucht wurden, neben den Bischeln, 
die fiir Lanthansuccinat charakteristischen Rhombotde 
auftraten. Da dieselben siimtlich durch Umkrystallisieren von 
Ceriammoniumnitrat gereinigt worden waren, so ergiebt sich daraus, 
in Ubereinstimmung mit Brenrens (S. 14), dafs diese von AUER 
und ScuorrLANDER eingefiihrte und auch heute wohl vorzugsweise 
benutzte Methode unter allen Umstiinden ein lanthanhaltiges Cer 
liefert. Es scheint mir dies eine der wichtigsten Feststellungen 
der Arbeit von Brurens zu sein. Zur Priifung wurde Ceriam- 
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moniumnitrat, welches absolut frei von Thorium war,!' aber noch 
etwas Didym enthielt, wie die spektroskopische Beobachtung 
und die Farbung des Oxyds zeigte, zehnmal umkrystallisiert, und 
zwar in der Weise, dafs man in sehr wenig Wasser léste und durch 
Zusatz von konzentrierter Salpetersiiure die Krystallausscheidung 
bewirkte. Von den einzelnen Krystallisationen wurden Proben durch 
Kindampfen mit konzentrierter Salzsiiure reduziert und der Riick- 
stand mikroskopisch untersucht. In den ersten 4—5 Krystalli- 
sationen zeigten sich noch deutlich die Didymformen, die in den 
spiiteren Krystallisationen verschwunden waren. Das durch Gliihen 
gewonnene Dioxyd hatte dann das normale fast farblose Aussehen; 
dagegen zeigten sich die Lanthanrhombofde bis in die zehnte 
Krystallisation hinein unvermindert und zwar in erheblicher Menge! ? 
Kbenso erwiesen sich alle anderen Cerpriiparate, die mir zur Ver- 
fiigung standen, als lanthanhaltig. Dieser Befund scheint in unlés- 
barem Widerspruch mit der Thatsache zu stehen, dafs man aus 
vielfach umkrystallisiertem Ceriammoniumnitrat ein Dioxyd erhalt, 
welches genau den theoretisch berechneten Oxydationswert besitzt. 
Es wire dies bei Anwesenheit von Lanthanoxyd nur so zu _ ver- 
stehen, dafs Cerdioxyd aktivierend auf Lanthanoxyd zu wirken ver- 
mag, was im Hinblick auf die zitierte Untersuchung von Marc nicht 
ausgeschlossen erscheint. Es wurde dann versucht, die Rhombotde 
im mikroskopischen Bilde des Cersuccinats in der Weise, als dem 
Lanthan angehoérig, zu identifizieren, dafs man das Priparat mit 
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd behandelte; es sollten sich 
dann die Biischel farben, die Rhombotde aber nicht, diese Voraus- 
setzung erfillte sich jedoch nicht, da eine Differenzierung in der 
Farbung nicht zu beobachten war. Beziiglich des gegenseitigen Ver- 
haltens des Cersuccinats und der Rhombotde des Lanthansuccinats ist 
noch zu bemerken, dafs in sehr verdiinnter Lésung die letzteren keine 
Neigung zeigen, in erstere iiberzugehen, wohl aber in konzentrierterer 
oder wenn man mit einem Uberschusse des Fallungsmittels arbeitet. 

Der einwandsfreiere Nachweis, dafs in Cerpriparaten aus 
Ceriammoniumnitrat thatsichlich immer Lanthan enthalten ist, kann 
allerdings nur dann als vollgiltig erbracht gelten, wenn es gelingt, eine 
Methode der Cerabscheidung und Reinigung zu ermitteln, die ein 


' Dasselbe war aus der neutralen Nitratlésung des Ausgangsmateriales 
mit Wasserstoffsuperoxyd nach Wvyrovsorr und Vernevi entfernt worden, 
* Man mufs hier in sehr verdiinnter Lisung beobachten. 
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Priparat liefert, dessen Succinat im mikroskopischen Bilde unter 
keinen Umstinden Rhombotde zeigt. Wie es scheint, hat BEHRENs 
eine solehe Methode in der Abscheidung des Cers als basisches 
Cerisulfat gefunden (S. 20); doch hat er sie offenbar nicht griind- 
lich genug gepriift, um allen Zweifel zu beseitigen. 

Schhefslich méchte ich noch auf eine Behauptung von BEHRENS 
eingehen, die hiermit im Zusammenhange steht und die meines 
Krachtens nicht unwidersprochen bleiben sollte. BrHrens sagt auf 
S. 18 seiner Schrift: ,,Man hat schlechtweg angenommen, dafs mit 
oxydierenden Mitteln einwurfsfreie Abscheidung des Ceriums zu er- 
reichen sein werde. Sonderbarerweise scheint niemand auf den 
Gedanken gekommen zu sein, dafs nach Analogie der Zirkoniate 
und Plumbate auch Cerate bestehen miifsten‘ ....u.s. w. Wer 
die Litteratur tiber die seltenen Erden beherrscht, wird diese Be- 
merkung unverstiindlich finden miissen. Dafs die Verbindungen des 
vierwertigen Cers sich mit denen des dreiwertigen Didyms und 
Lanthans nicht nur mischen, sondern offenbar auch fest verketten 
kdnnen, ist von Bunsen an oft genug hervorgehoben worden; ich ver- 
weise in dieser Beziehung vor allen Dingen auf die bekannten 
Arbeiten von AvER, ScHorrLANDER und Brauner, ganz besonders 
aber auch auf die neueren Arbeiten von Wyrousporr und VERNEUIL, 
die den Gedanken, dafs das Cerdioxyd unter Umstinden den anderen 
Erden gegeniiber saure Kigenschaften zeigt, mit zum Ausgangspunkte 
ihrer ganzen Versuche machen. Er steht also nicht ganz so schlimm 
um die Kritiklosigkeit der neueren Bearbeiter der seltenen Erden, 
wie man nach manchen Aufserungen von BEHRENS meinen kénnte. 
lch mufs im Zusammenhang hiermit noch einer Bemerkung von 
Benrens gedenken, die offenbar auf einer mifsverstandlichen Auf- 
fassung eines Satzes beruht, der sich in einer von EK. MarckwaLp 
und mir veréffentlichten Arbeit befindet.! Es heifst dort 8. 3012 
oben: ,,Das so erhaltene, rein weifse Lanthanoxalat, welches bis 
auf geringe Spuren frei von Didym und anderen bunten Erden 
me et ‘ Diesen Satz interpretiert Berens kritisch folgender- 
puntbous § je ¥'4?% und auf die weifse Farbe des Lanthanoxalats wird 
der gewagte Schlufs aufgebaut, dafs es bis auf geringe Spuren frei 
von Didym und anderen bunten Erden gewesen sein miisse.“ 
Natiirlich wird dieser Schlufs nicht auf die Farbe des Oxalats, 
sondern selbstverstindlich auf die spektroskopische Priifung auf- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3003, 
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gebaut. Dieser optischen Methode scheint aber Brnrens ein un- 
begrenztes Milstrauen entgegen zu bringen, denn er halt es auch 
fir ein Zeichen von Kritiklosigkeit, dafs wir die Didymfreiheit 
unseres Ceriammoniumnitrats mittels des Spektralapparates haben 
feststellen wollen. Natiirlich ist fiir solche spektralanalytischen 
Priifungen ein sehr guter Apparat erforderlich. 


Ich méchte erwihnen, dafs man mit dem von uns benutzten 
Instrument bei Auerbeleuchtung im Dunkelraume bei 10 cm dicker 
Schicht mit einer Didymnitratlésung die in 50 ccm der Lésung | mg 
Di enthalt, noch ein erkennbares Absorptionsspektrum beobachtet. 
Wiirde man also z. B. unter diesen Umstinden eine 10°/, ige 
Lanthanlésung priifen, so wire noch eine Verunreinigung mit '/.,°/, 
Didym erkennbar; es hindert aber nichts die Empfindlichkeitsgrenze 
durch Anwendung dickerer Schichten und stirkerer Konzentrationen 
noch wesentlich zu erweitern. Es scheint mir fraglich, ob die 
mikroskopische Methode mehr zu leisten vermag. Im iibrigen ist 
sich jeder, der auf dem Gebiete der seltenen Erden arbeitet, wohl 
bewulst, dafs es uns an idealen Trennungs- und Erkennungsmethoden 


noch fehlt. 


Als praktisches Resultat aus den mitgeteilten Beobachtungen 
ergiebt sich folgendes: 


1. Bei der von BEurens empfohlenen mikroskopischen Priifung 
der Ceriterden mittels ihrer Succinate ist das Bild, welches man 
erhalt, in hohem Mafse abhingig von der Konzentration der Lésung, 
oder, was dasselbe sagt, von der relativen Geschwindigkeit der 
Krystallisation. Speziell fiir die Didymsuccinate liefs sich nach- 
weisen, dafs ihre Krystaliform verschiedene Entwickelungsstadien 
durchliuft, von denen je nach der Konzentration der Liésung und 
der Natur der gleichzeitig anwesenden anderen Erden die eine oder 
die andere im mikroskopischen Bilde vorherrscht. 


2. Praseodym- und Neodymsuccinat lassen sich in Ge- 
mischep beider mikroskopisch nicht mit Sicherheit von einander 
unterscheiden, da sie sich vollkommen isomorph mit einander 
mischen. Die Priifung mittels der von Benrens empfohlenen Glih- 
methode ergab keine positiven Resultate. 


3. Samariumsuccinat krystallisiert isomorph mit den Didym- 
succinaten; eine spezifisch charakteristische Form konnte nicht 
beobachtet werden. Die von Brurens als charakteristisch fiir 
Samariumsuccinat angesehenen Formen (Fig. 3 seiner Abhandlung) 
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treten bei geniigender Verdiinnung stets auch bei den Didymsucci- 
naten auf. 

4. Ubereinstimmend mit der Feststellung von Brnrens zeigte 
sich, dals die auftretenden Rhombotde dem Lanthansuccinat 
angehéren; ob die in Lanthanpriiparaten gleichzeitig auftretenden 
bischelformigen Gebilde thatsiichlich Praseodymsuccinat bezw. iso- 
morphe Gemische dieses mit Lanthansuccinat reprisentieren, wie 
BeHRENS annimmt, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden; 
es bleibt die Frage offen, ob nicht das Lanthansuccinat selbst in 
zwei isodimorphen Formen (Rhombotde und Bischel) zu krystallisieren 
vermag. 

5. Die Form des Cersuccinats ist identisch mit der unter 4. 
erwihnten Biischelform. Alle untersuchten Cerpriiparate, die mittels 
Umkrystallisieren von Ceriammoniumnitrat gereinigt worden waren, 
erwiesen sich, in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von BEHRENS, 
als lanthanhaltig. 

Auf Grund dieser Erfahrungen méchte ich schliefslich die An- 
sicht aussprechen, dafs die mikroskopische Priifung mittels der 
Succinate demjenigen in manchen Fallen gute Dienste wird leisten 
kénnen, der sich durch eigenes Vorstudium auf das eingehendste 
mit all’ den komplizierten Erscheinungen, die im mikroskopischen 
Bilde auftreten kénnen, vertraut gemacht hat, dafs sie aber als 
ausschlaggebende Methode fiir die Beurteilung der homogenen 
oder nicht homogenen Beschaffenheit von Praparaten der Ceriterden 
oder fiir die Brauchbarkeit bestimmter Trennungsmethoden nicht 
wohl angesehen werden kann. Das mikroskopische Bild, das die 
Krystalle der Succinate dem Auge darbieten, ist zu verinderlich, 
und in vielen Fallen nicht eindeutig genug, um einen sicheren 
Riickschlufs auf die Natur, und vor allen Dingen auf die annihernde 
quantitative Zusammensetzung eines zur Priifung vorliegenden Ge- 
misches zu gestatten. 


Berlin N, Wissenschaftl.-chem. Laboratoriwm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1902. 











Eine thermochemische Konstante. 


Vorliufige Mitteilung. 
Von 


EF. W. CruarKe.! 


Alle, die sich eingehend mit dem Gegenstande beschiftigt haben, 
werden zugeben, dafs die sogenannte ,,Bildungswirme* chemischer 
Verbindungen nicht eine wirkliche physikalische Konstante, sondern 
ein Komplex verschiedener Faktoren ist. Nimmt man z. B. die 
,Bildungswirme“ der Jodwasserstoffsiure, die nach THomsen — be- 
zogen auf gasformiges Jod — sich zu —610 kleinen Kalorien be- 
rechnet, so erkennt man, dafs diese Zahl nur die algebraische 
Summe von wenigstens drei Gréfsen ist, von denen die eine positiv 
und zwei negativ sind, wie die folgende Gleichung zeigt: 


H, + J, = 2HJ — 610 x 2cal., 


d. h. zur Zersetzung der Molekiile von Wasserstoff und Jod ist 
Warme erforderlich und bei der darauf folgenden Vereinigung der 
freien Atome wird Wirme frei, so jedoch, dafs die Summe der drei 
verschiedenen Faktoren negativ bleibt. Die Gesamtinderung ist 
endotherm; die letzte Reaktion aber, die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Jod mufs exotherm verlaufen. 

In den meisten Fillen sind die thermochemischen Daten noch 
komplizierter zusammengesetzt als hier, da oftmals noch Faktoren 
auftreten, die den Anderungen der physikalischen Zustinde ent- 
sprechen. In die ,,Bildungswirme“ des Kohlendioxyds ist z. b. die 
Vergasung der Kohle eingeschlossen, ferner die Dissoziation der 
Kohlenstoff- und der Sauerstoffmolekiile, sowie endlich die Energie 
der Vereinigung beider; die zuerst genannte Grofse ist also, wenn 
sie in der iiblichen Weise bestimmt wird, kein wirkliches Mafs der 





1 Ins Deutsche iibertragen von J. Korps, 
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chemischen Kraft. — Bisher sind noch die verschiedenen Faktoren 
nicht einzeln mefsbar; ihre Summe ist nur schwierig zu interpretieren 
und deswegen schien auch vielen Chemikern die Entwirrung der 
komplizierten Erscheinungen der Thermochemie aussichtslos zu sein. 
Unanfechtbare allgemeine Schliisse haben sich bei den thermo- 
chemischen Untersuchungen nicht ergeben, und das ganze Gebiet 
ist deshalb etwas in Milskredit geraten. Nur eine Konstante hat 
weitgehende Beachtung erfahren — die Neutralisationskonstante von 
Siituren und Basen —, welche die Wirmeténung bei der Vereinigung 
von Hydroxyl- und Wasserstoffionen zu Wasser angiebt; ihr Wert 
betrigt 13700 cal. Diese Grélse hat als Stiitze der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation gedient; ich hoffe, im folgenden zu 
zeigen, dals ihr noch eine weitergehende Bedeutung zukommt. 

Im vierten Bande seines klassischen Buches ,,Thermochemische 
Untersuchungen® hat THomsen die Daten fiir die Verbrennungs- 
wirmen von 120 organischen Verbindungen gegeben. Diese 
Daten haben deswegen besonderen Wert, weil sie durchweg streng 
vergleichbar sind. Jede verbrannte Substanz wurde als Gas bei 
konstantem Druck, reduziert auf eine gemeinsame Temperatur von 
18°, angewandt; die Verbrennungsprodukte waren gasférmiges Kohlen- 
dioxyd und flissiges Wasser. Bei sorgfaltiger Priifung zeigen die 
Resultate systematische Regelmilsigkeiten von homologem Charakter, 
und diese Thatsache, die von THomseEn sorgfaltig in Erwigung ge- 
zogen ist, kann das Vertrauen zu seinen Resultaten nur erhdhen. 
Zweitellos haben auch andere Forscher ihre Untersuchungen mit 
cleicher Sorgfalt ausgefiihrt; es ist mir jedoch keine andere Messungs- 
reihe bekannt, die von gleicher Homogenitit und Folgerichtigkeit wire. 

Bei der Diskussion seiner Beobachtungen benutzte THOMSEN 
die sogenannte ,,Bildungswiirme* des Kohlendioxyds aus festem 
amorphem Kohlenstofl, sowie die Bildungswirme des fliissigen Wassers. 
Hiermit berechnete er die ,,Bildungswiirmen* der verschiedenen unter- 
suchten Substanzen, immer jedoch unter der Voraussetzung, dals 
die Reaktion bei den verschiedenen Elementen vom normalen Mole- 
kularzustande ausgeht. Diese Gréfsen sind offenbar nicht absolut, 
denn sie schliefsen die unbekannten Faktoren ein, die der Anderung 
des physikalischen Zustandes entsprechen und deswegen sind sie 

wie ich schon gezeigt habe — eher ,,komplexe* als ,,konstante“ 
Zahlen. Weiterhin beruhen viele Argumentationen THOMsEN’s auf 
Hypothesen, die mehr oder weniger in Frage gestellt sind, so dafs 
seine Schliisse — trotzdem sie hiéchst interessant sind — nicht all- 
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gemeine Anerkennung gefunden haben. Manche richtige und schlagende 
Beziehungen sind aufgezeigt; ihre Bedeutung aber ist nicht voll- 
stiindig dargelegt. 

In einer Beziehung sind THomseEn’s Daten zur Diskussion nicht 
vollstindig geeignet. Obgleich er von gasférmigen Stoffen ausgeht 
und auch zum Teil mit gasférmigen Stoffen schliefst, so wird doch 
das Wasser als fliissig in Rechnung gezogen. Am zweckmiilsigsten 
wire es wohl, wenn beim Verbrennungsprozefs sowohl die Substanz, 
als auch die entstehenden Produkte nur in Gasform auftreten; denn 
nur dann kénnen fufsere physikalische Stérungen praktisch elimi- 
niert werden und der chemische Teil des Phinomens kann ohne 
wesentliche Komplikationen studiert werden. Gliicklicherweise ist 
eine entsprechende Korrektion hierfiir wenigstens niherungsweise 
leicht anzubringen, und wenn dies geschehen ist, so zeigt sich eine 
neue Reihe von Regelmifsigkeiten. 

Nach THomseEn! ist die molekulare Bildungswirme des fliissigen 
Wassers aus seinen EKlementen bei 18° 68357 Kalorien. Fiir gas- 
foérmiges Wasser variiert der Wert mit der Temperatur; er betriigt 
bei 100° 58069 cal. Bei 18° — der Temperatur, bei welcher alle 
Verbrennungsversuche eingefiihrt wurden — verringert er sich auf 
57934. Die Ditferenz fiir gasférmiges und fliissiges Wasser betriigt 
dann 10423 cal. und diese Zahl mulfs von der Verbrennungswiirme 
jeder organischen Verbindung so viele Male abgezogen werden, wie 
Molekiile Wasser entstehen. So giebt THomsen fiir die Verbrennungs- 
wirme des Methans CH, 211933 cal. an. Es bilden sich zwei Mole- 
kiile Wasser; deswegen ziehen wir zweimal 10423 ab und erhalten 
so fiir gasformige Produkte 191084. Man erhilt also, wenn ein 
Grammmolekiil Methan als Gas zu lauter gasférmigen Kérpern ver- 
brennt, 191084 cal. In dieser Weise habe ich THomsgn’s Daten 
umgerechnet und in dieser neuen Form haben sie als Basis meiner 
eigenen Berechnungen gedient. 

Mit derartig reduzierten Werten kénnen wir nun Gleichungen 
angeben, die in thermochemischen Daten den Verbrennungsprozels 
irgend .einer organischen Substanz darstellen, welche beim Ver- 
brennen vdllige Dissoziation erleidet. Beim Verbrennen irgend eines 
Kohlenwasserstofis zu Kohlensiure und Wasser z. B. miissen die 
Molekiile vollstindig gespalten sein, bevor sie sich mit den gleich- 
falls durch Dissoziation entstandenen Sauerstoffatomen vereinigen 


! Band Il, 8. 52—56. 
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kénnen. Ist « die absolute molekulare Bildungswirme von COQ, ; 
y die absolute bildungswirme des Wassers; x die Warmemenge, die 
bei der Dissoziation des Sauerstoffmolekiils verbraucht wird, und r 
die entsprechende Wirmemenge bei der Zersetzung der verbrennen- 
den Substanz, so erhilt man fiir CH, die Gleichung 


r+ 2y— 2% —-r=191084. 


Dies ist ein einfacher Fall: bei anderen Substanzen muls die 
Gleichung verdoppelt, oder, wie bei den organischen Halogen- oder 
Stickstoffverbindungen, vervierfacht werden, um Bruchteile von Sauer- 
stoff-, Stickstoff- oder Halogenatomen zu vermeiden. Der Gleich- 
formigkeit wegen ziehe ich es vor, durchweg die vervierfachte 
Gleichung zu schreiben, so dafs man fiir die Verbrennung des Me- 
thans erhilt 

4xn+ 8y— 8x — 4r = 764336. 


Leider sind derartige Gleichungen unbestimmt, denn durch jede 
neue Formel wird eine neue Grofse eingefiihrt, so dafs immer mehr 
Unbekannte als Gleichungen vorhanden sind. Eine direkte algebraische 
Lisung ist also unméglich und auf den ersten Blick scheint 
es deswegen, als ob das ganze System von Gleichungen wertlos wire. 
Dies trifft aber nicht zu, wie im folgenden gezeigt werden wird. 
bei sorgfiltiger Priifung zeigen die Gleichungen Regelmilsigkeiten, 
welche Hypothesen nahe legen, auf welche Versuche zur Lésung 
basiert werden kénnen; hiernach sind Werte abzuleiten, die die 
Gleichungen in ziemlich folgerichtiger Weise befriedigen. 

Durch lingeres Studium bin ich in dieser Weise zu einer all- 
gemeinen Formel gekommen, die merkwiirdige Bedeutung besitzt, 
wenigstens beziiglich der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und ihrer 
nicht sauerstoffhaltigen Derivate. Es sei K die Verbrennungswirme 
eines dieser Kollenwasserstoffe; dann mufs in die vervierfachte 
Kormel 4A eingesetzt werden. Ist nun a die Anzahl der gebildeten 
Molekiile CO,, » die Zahl der Molekiile H,O, e die Zahl der disso- 
ziierten Sauerstoffmolekiile und » die Anzahl von Atomverkettungen 
in der zu verbrennenden Substanz, so erhilt man, wenn man diese 
Daten direkt aus der vervierfachten Gleichung entnimmt, den folgen- 
den Ausdruck: 


4h 
l2a+6b—c—8n 


= Konst. 
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Die beiden positiven Zeichen im Divisor bedeuten die Vereini- 
gungen, die beiden negativen die Zersetzungen; so sind alle Aus- 
driicke der Fundamentalgleichung zur Verwendung gelangt. — Fiir 
Methan ist — wie die vervierfachte Gleichung zeigt — 4K = 764336, 
a=4,b=8,'¢=8 und n= 4, wobei die letzte Zahl die vier Ver- 
bindungen der Wasserstoffatome mit dem Kohlenstoff bedeutet. Beim 
Athan ist n = 7, beim Propan ist n = 10 u.s. w.; alle Verbindungen 
zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff, Kohlenstoff 
und Kohlenstoff sind gleichwertig. Nun ist beim Methan der Divisor 
(12 x 4) + (6 x 5) —(8 x 1) —(8 x 4) = 56, woraus sich als Quo- 
tient 13649 ergiebt, eine Zahl, die nach den obigen Angaben eine 
Konstante sein soll. In der folgenden Tabelle fiir 14 aliphatische 
Kohlenwasserstoffe tritt die Konstanz dieser Zahl deutlich hervor. 
Alle Berechnungen sind basiert auf THomsern’s Bestimmungen, die 
in der oben angegebenen Weise abgeiindert worden sind. Bei der 
Bestimmung des Wertes nur die thatsiichlichen 
Bindungen in Rechnung gezogen; zweifache und dreifache Kohlen- 
stoffbindungen werden fiir eine gezihlt, indem die nicht wirksamen 
Bindungen auch thermisch keinen Einfluls ausiiben. Bei ©,H, 
z. B. ist n = 3, beim Athylen ist nm = 5; beim Dipropargyl ist n = 11. 
n ist also fiir alle Kettenmolekiile gleich der Zahl der Atome ver- 
mindert um 1. 


sowie zwischen 


von nm. sind 













4k 

Verbindung Formel H,0O (fliissig) H,O (als Gas) Divisor Quotient 
Methan CH, 847720 764336 56 13649 
Athan C,H, 1481760 1356684 98 18844 
Propan ot C,H, 2116848 1950080 140 13929 
Trimethylmethan . C,H,, 2748760 2540300 182 13957 
Tetramethylmethan . C. Hy, 3388440 3138288 224 14010 
Diisopropy! . C,H, 3996800 3704956 266 18928 
Athylen C,H, 1333400 1250016 92 18587 
Propylen C,H, 1970960 1845884 134 13776 
Isobutylen C,H, 2602480 2435712 176 18839 
lsoamylen C,H, 3230520 3022060 218 13862 
Acetylen . C,H, 1240200 1198508 86 13986 
Allylen ° . C,H, 1870200 1786816 128 13959 
Diallyl C,H, 8731280 8522820 254 18869 
Dipropargy] C.He 3531520 3406444 242 14076 
Mittel: 13873 

Auf Trimethylen — betrachtet als ringformige Verbindungen 

mit 9 Bindungen im Molekiil — ist die Formel nicht anwendbar. 


Z. anorg. Chem. Bd. 33. 
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Die aromatischen Verbindungen bediirfen auch besonderer Priifung 
und die Forme! fiir dieselben muls modifiziert werden durch Ein- 
fihrung eines konstanten Faktors, der die Stiirke des Kohlenstoff- 
ringes zum Ausdruck bringt. Da diese speziellen Fille spiater in 
meiner vollstindigen Mitteilung betrachtet werden sollen, so kann 
ihre Diskussion hier tibergangen werden. 

Die organischen Halogen-, Schwefel- und Stickstoffverbindungen 
lassen sich unter die allgemeine Formel gut unterbringen, voraus- 
gesetzt, dafs in jedem Falle dem Divisor ein geeigneter Faktor bei- 
gefiigt wird, der dem bei der Verbrennung gebildeten Halogen, dem 
Schwefeldioxyd oder dem Stickstoff Rechnung triagt. Beispielsweise 
modifiziert sich die Formel fiir die vollstandige Verbrennung der 
Halogenverbindungen unter Bildung von Halogenmolekiilen folgender- 
malsen: Ist A die Anzahl der entstehenden Molekiile Chlor, h, bezw. 
h, die entsprechende Zahl fiir Brom und Jod, so wird 


4k ~ | mF RY 
12a+6b+h—c—8n l2a+6b+ 2h, —c—8n 
Chloride Bromide 
4K 
i ol nite _ = Konst. 
l2a+6b+ 4h, —c—8n _— 
Jodide 


THomsen giebt die Zahlen fiir 22 dieser Verbindungen an und 
nur 8 fiigen sich nicht der Regel. Chlorbenzol, Carbonylchlorid 
und Kohlenstofftetrachlorid geben nicht die gewéhnliche Konstante 
und ihre Betrachtung mufs deswegen verschoben werden. Die iibrigen 
19 Verbindungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


(S. Tabelle, S. 51.) 


Fiir die organischen Stickstoffverbindungen scheint dieselbe 
Fundamentalformel anwendbar zu sein, nur wird es erforderlich, die 
vorhandenen Daten in zwei Gruppen zu teilen, bei denen der Faktor 
fiir Stickstoff verschiedene Werte besitzt. Bei den Nitriten und den 
Cyaniden wird der Faktor 3m, wenn die Anzahl der entstehenden 
Stickstoffmolekiile m betriigt. Bei den Aminen ist er 9m. Es wird 
also der Divisor fiir die Cyanverbindungen: 12a+6)5+3m—c—8n 
und fir die Amine 12a + 65+ 9m —e—8n; der Dividendus ist 
in jedem Falle 4K und der Quotient ist eine Konstante. Lalst 
man die Sauerstoffverbindungen, wie Nitrate u. s. w. zunichst fort, 
so sind die Daten fiir 18 Substanzen vorhanden. Von diesen zeigen 
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Verbindung 


Methylehlorid 
Athylchlorid . 
Propylchlorid 
Isobutylchlorid . 
Chloriithylen . 
Chlorpropylen 
Allylehlorid . 
Athylenchlorid . 
Athylidenchlorid 
Chloraceton . 
Chloroform .. . 
Chlorithylenchlorid 
Tetrachlorithylen . 
Methylbromid 
Athylbromid. . 
Propylbromid 
Allylbromid . 
Methyljodid . 
Athyljodid 


Formel 


CH,Cl 
C,H,Cl 
C,H,Cl 
C,H,Cl 
C,H,Cl 
C,H,Cl 
C,H,Cl 
C,H,Cl, 
C,H,Cl, 
C,H,Cl, 
CHCl, 
C,H,Cl, 
C,Cl, 
CH,Br 
C,H, Br 
C,H, Br 
C,H,Br 
CH,J 
C,H,J 


4K 





TO7T800 
1336440 
1969520 
2600360 
1193360 
1813480 
1818720 
1185440 
1185640 
1815520 

428120 
1049920 

760280 

738840 
1367280 
1997160 
1848480 

784320 
1414920 


645262 
1232210 
1823598 
2412746 
1130722 
1709250 
1714490 
1102056 
1102256 
1690444 

407274 

987382 

760280 

676302 
1263050 
1851238 
1744250 

721782 
1310690 


47 
89 
131 
173 
83 
125 
125 
80 
80 
122 
29 
71 
56 
49 
91 
133 
127 
53 
95 





H,0 (fliissig) H,O (als Gas) Divisor Quotient 


13729 
13845 
13921 
13947 
13617 
13674 
13716 
13776 
13778 
13840 
14044 
13907 
13576 
13802 
13880 
13919 
13734 
13619 
13797 


Mittel: 18797 


Ammoniak, Anilin, Pyridin und Piperidin ein abweichendes Ver- 
halten, sie miissen deswegen spiiter nochmals gepriift werden; die 
iibrigen 14 verhalten sich regelmifsig. 


Verbindung 


Blausiure 
Cyan. . 
Acetonitril 
Propionitril . 


Verbindung 


Methylamin . 
Athylamin 
Propylamin . 
Isobutylamin 
Amylamin 
Dimethylamin 
Diithylamin . 
Trimethylamin . 
Triiithylamin 
Allylamin 


Cyanverbindungen. 
4k 
Formel H,O (fliissig) H,O (als Gas) Divisor Quotient 
HCN 634480 613634 
C,N, 1038480 1088480 
C,H,N 1248560 1186022 
C,H,N 1885800 1781570 
Amine. 





4k 





45 
76 
87 
129 


13636 
13664 
18632 
13819 


Mittel: 18688 


Formel H,O (flissig) H,O (als Gas) Divisor Quotient 


CH,N 
C,H,N 
C,H,N 


1033280 
1662680 
2302960 
2901440 
3562320 
1681840 
2938000 
2330520 
4209520 
2125120 


929050 
1516758 
2115346 
2672134 
$291522 
1535918 
2708694 
2142906 
3896830 
1979198 





69 
111 
158 
195 
237 
111 
195 
153 
279 
147 


13465 
13664 
13826 
13708 
13423 
13837 
13891 
14006 
13967 
18468 


Mittel: 18725 


4* 
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Bei der Verbrennung organischer Schwefelverbindungen wird 
— wenigstens in den von THomsEN angegebenen Fillen — schweflige 
Siure gebildet, und deswegen mufs in dem Divisor der allgemeinen 


~Formel ein besonderer Faktor aufgenommen werden. Bedeutet s 
die Anzahl der entstehenden Molekiile SO,, so ist der Faktor 9s 
und der Divisor wird 12a+ 65+ 9s —e—8n. LEijnige der unter- 
suchten Verbindungen waren Cyanderivate; bei diesen mufste auch 
noch der Faktor 3m aufgenommen werden, wie bei den bereits be- 
trachteten Nitrilen. Thiophen, Schwefelkohlenstoff und Carbonyl- 
sulfid nehmen eine Ausnalmestellung ein; sie sollen spiter beriick- 


sichtigt werden. Es bleiben die folgenden Verbindungen iibrig. 


4K 
Formel H,O (flissig) ‘H,O (als Gas) Divisor Quotient 





Verbindung 












Schwefelwasserstotf . H,S 546840 505148 38 13293 
Methylmerkaptan . CH,S 1195240 1111856 80 13898 
Athylmerkaptan C,H,S 1822600 1697524 122 13914 
Methylsulfid ©,H,S 1829400 1704324 122 13970 
Athylsulfid . O,H,,8 8068680 2964450 206 14390 
Methylsulfocyanid C,H,NS 1595800 1533262 111 13813 
Methylsenfél C,H,NS ——-:1568240 1505702 111 13565 
Allylsenfél C,H,NS = 2701440 2597210 189 13742 


Mittel: 13828 


Zwei Quotienten dieser Gruppe sind, wie man sieht, nicht zu- 
friedenstellend, da sie jedoch nach verschiedenen Richtungen ab- 
weichen, so ist es nicht erforderlich, sie vom Mittelwerte auszu- 
schliefsen. 

Es sind nunmehr die Verbrennungswirmen von siebzig der von 
Tuomsen studierten Verbindungen gepriift worden. Fiinfundfinfzig 
derselben geben bei der Berechnung nach der obigen Formel einen 
angeniherten konstanten Wert, fiinzehn bilden entweder Ausnahmen 
oder sind irrtiitmlich. Manche von diesen fiinfzehn Ausnahmen lassen 
sich erklaren, jedoch nur mit wesentlich gréfserer Ausfihrlichkeit 
als in einer vorliufigen Mitteilung méglich ist. Meine ausfihrliche 
Abhandlung wird sie alle beriicksichtigen. 

Es verbleiben noch etwa fiinfzig andere Substanzen, die neben 
Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff enthalten. Sie werden 
deswegen beim Verbrennen unvollstandig dissoziiert, denn der Sauer- 
stoff mufs mit dem einen oder anderen Element, mit dem er ver- 
einigt war, in Verbindung bleiben. Es werden weiterhin weniger 
fremde Sauerstoffmolekiile wahrend der Verbrennung dissoziiert, so 
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dafs der Faktor ¢ der allgemeinen Formel sich audert. Die Gréfse n 
zeigt gleichfalls ferner nicht mehr die absolute Dissoziation der ver- 
brannten Verbindung an und ihre Bedeutung wechselt infolgedessen. 
Mit geeigneten Modifikationen ist jedoch die allgemeine Formel noch 
anwendbar und als Quotient erscheint wieder die bekannte Kon- 
stante. Fiir den vorliegenden Zweck soll eine Verbindungsreihe, 
die Alkohole, zur Illustration des Prinzipes dienen; die anderen 
werden spiiter besprochen werden. In dieser Reihe, wo der Gleich- 
férmigkeit wegen noch die vervierfachte Formel benutzt wird, stellt 
e im Divisor den Verbrauch an fremdem Sauerstoff dar und ¢, giebt 
die Anzahl der im Alkohol enthaltenen Sauerstoffmolekiile an. Die 
Formel lautet: 
4K 

FPO LIL, = oe 

Die Resultate ihrer Anwendung sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 
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4K 
Verbindung Formel H,O (fliissig) H,O (als Gas) Divisor Quotient 
Methylalkohol CH,O 728920 645536 48 13448 
Athylalkohol . C,H,O 1362120 1237044 90 13745 
Propylalkohol C,H,O 1994520 1827752 132 138846 
Isopropylalkohol C,H,O 1973280 1806512 132 13686 
Isobutylalkohol . C,H,,O 2633960 2425550 174 189389 
Trimethylkarbinol . C,H,,0 2565360 2356900 174 13546 
Isoamylalkohol C,H,,O 3280280 3030128 216 14028 
Dimethylithylkarbinol C,H,,O 3241800 2891648 216 13387 
Allylalkohol C,H,O ~=1859040 1733964 126 13762 
Propargylalkohol C,H,O = 1724400 1641016 120 138675 
Athylenglykol C,H,O, 1192440 1067364 82 13017 


Im Mittel: 14646 
Mittel unter Ausschlals yon Athylenglykol: 13706 


In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte fiir die einzelnen 
Verbindungsreihen zusammengestellt und dann ist das Gesamtmittel 


genommen worden. 


Kohlenwasserstoffe (11 Verbindungen) 13873 
Halogenverbindungen (19 “ ) 13796 
Cyanide (4 ns ) 13688 
Amine (10 t ) 13725 
Schwefelverbindungen ( 8 a ) 13823 
Alkohole 94 ) 13646 

Gesamtmittel (66 Verbindungen) 13773. 
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Was ist nun die Bedeutung der benutzten Formel und der dar- 
aus abgeleiteten Konstanten. 

Bevor ich versuche, hierauf eine Antwort zu geben, méchte ich 
noch zeigen, dafs die Formel selbst vereinfacht werden kann. Be- 
trachtet man die Kohlenwasserstoffe, welche die am wenigsten kom- 
plizierten Verbindungen der betrachteten Reihen sind, so kann man 
fiir diese die Formel in den folgenden drei Formen schreiben: 


4K 4K 4K 


l2a+6b—c—8n t lle — 8n 


= Konst. 


5) — 80 





(a+. 


Der Unterschied zwischen diesen Ausdriicken rihrt daher, dafs 
der verbrauchte Sauerstoff immer dem verbrannten Kohlenstoff und 
Wasserstoff proportional ist; alle drei geben aber denselben Quo- 
tienten. Die erste und ausfiihrlichste Form ist jedoch zu _bevor- 
zugen, denn sie giebt im einzelnen alle Faktoren der urspriinglichen 
Gleichung wieder. In ihr erscheint die Konstante als Funktion aller 
der Anderungen, die stattgefunden haben; die neu gebildeten Sub- 
stanzen werden durch ein Pluszeichen, die zerstérten Kérper durch 
ein Minuszeichen charakterisiert. Die anderen Formeln mégen in 
ihrer Anwendung einfacher sein, sie sind jedoch weniger einfach zu 
interpretieren. 

Betrachtet man nunmehr die Konstante 13773 selbst, so er- 
kennt man, dafs ibr Wert innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler 
im wesentlichen identisch ist mit dem Wert 13700 cal. der Neu- 
tralisationskonstanten. Die letztere hat rein chemischen Charakter 
und wird nicht durch dufsere physikalische Einfliisse kompliziert; 
sie stellt eine Vereinigung der einfachsten Art, naimlich die Ver- 
bindung zweier lonen, dar. Kurz, sie scheint eine bestimmte Ein- 
heit einer thermochemischen Veriinderung zu sein, von der die hier 
diskutierten Werte Multipla sind, und durch welche die bisher un- 
bestimmten urspriinglichen Gleichungen vielleicht erfillt werden 
kénven. Wir wollen deswegen die allgemeine Formel genauer priifen. 


Nehmen wir die Konstante — 13773 cal. — als Einheit, so 
kann man die Fundamentalformel schreiben 
4h 


=1 (= yi ; . 
12a + 66 —c— 8n (= der Einheit) 


Daraus folgt 


12a + 66 —e—8n=4 Konst.; 









sis ien ts dammsshiniahaummeeinad aiece Ges 















a Me seu 


d. h.: jedes bei der Vervrennung entstehende Molekiil Kohlendioxyd 
hat den Wert von 12 Einheiten, jedes Wassermolekiil entspricht 
6 Einheiten, jedes Sauerstofimolekiil wird durch eine Einheit repri- 
sentiert und jede Atomverbindung in einem Molekiil der untersuchten 
Substanz durch §/, oder 2 Einheiten. Diese Quantititen stellen die 
aktuelle Bildungswirme der verschiedenen Molekile aus gasférmigen 
dissoziierten Atomen dar, und wenn sie in die urspriinglichen Glei- 
chungen eingefiihrt werden, so sind die letzteren erfiillt. 


Wir wollen wieder die Gleichung fiir Methan betrachten: 


x + 2y —2x% —r = 191084. 


2=12x18773 = 165276 
2y=12x13773 = 165276 
—2x = 2 x(—13773) = — 27566 


—r= 8 x (—13773) = —110184 
Summa = 192 822. 


Dieser berechnete Wert iibersteigt den von THomsEN gefundenen 
nur um 0.91°/,. Da THomsen’s Kinzelbestimmungen von einander 
um 0.99°/, abweichen, so ist die Ubereinstimmung zufriedenstellend. 
Der berechnete Wert ist nur 0.2°/, hdéher als die von THoMsEN ge- 
fundene héchste Zahl. 


Dieses eine Beispiel reicht fiir den vorliegenden Zweck hin, die 
Methode der Berechnung zu zeigen. Zur Illustration ihres Wertes 
sollen einige weitere Beispiele in abgekiirzter Form angefiihrt werden. 
Jede Gleichung stellt die Verbrennung von vier Molekiilen der ge- 
nannten Substanz dar; das entstehende Wasser ist als gasférmig in 
Rechnung gezogen. 


Abweichung 


Verbindung Gleichung Berechn. in °/ 
0) 

Athan... 8x2+12y — 14% —4r = 1356684 13497538 0.51 
Propylen . . 12a+12y — 18%—4r = 1845884 1845582 0.04 


Methylchlorid 42+ 6y+ 2h — Tx—4r= 645262 647331 0.32 
Allylbromid . 122 + 10y+ 2h,—17x—4r = 1744250 1749171 0.28 
Athyljodid . 8a + 10y+ 2h, — 13%—4r = 1310690 1808435 0.17 
Propionitril . 12” + l4y+ 2m — 19%—4r = 1781570 1776717 0.28 
Athylamin . 82+ 1l4y+ 2m—15%—4r = 1516758 1528808 0.79 


Die Ubereinstimmung ist, wie sich aus der Tabelle der prozen- 
tischen Abweichungen ergiebt, ziemlich gut; zum Vergleich mit den 
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Tnomsen’schen Daten miissen die absoluten Differenzen durch vier 
geteilt werden. Zu erwihnen ist noch, dafs THomsen’s Bestimmungen 
von einander abweichen, dafs sie bei konstantem Druck und nicht 
bei konstantem Volumen ausgefiihrt sind, dafs ferner eine kleine 
Unsicherheit fiir die Umrechnung des fliissigen auf gasférmiges 
Wasser vorhanden ist und dafs endlich méglicherweise andere nicht 
erwihnte Korrektionen anzubringen sind. Alles in allem genommen 
scheint die Giiltigkeit der Konstanten sichergestellt zu sein, und 
eine zureichende Berechnung absoluter thermochemischer Daten 
scheint ermdglicht. 


Die Neutralisationskonstante — bestimmt an _ verschiedenen 
Basen und Siuren — zeigt ebenso grofse Variationen und doch 
kann an ihrer Realitéit und Bedeutung ein Zweifel nicht vor- 
handen sein. 


Ks wiirde durchaus unrichtig sein, aus den hier angefihrten 
Beweisen zu schliefsen, dafs die besprochene Konstante fiir alle 
chemischen Verbindungen giiltig sei. Sie ist auf alle hier disku- 
tierten Verbindungsklassen anwendbar; es giebt jedoch mit grofser 
Wahrscheinlichkeit andere, fiir welche sie nicht zu benutzen ist. 
Ihre Bedeutung ist jedoch sehr grofs und sie legt die Giiltigkeit 
eines allgemeinen Gesetzes nahe: In jeder Verbindungsklasse 
ist die Bildungswirme proportional der Anzahl der Atom- 
verbindungen im Molekiil; sie scheint nicht in Beziehung 
zu stehen zu den Massen der verbundenen Atome. Bei 
organischen Verbindungen tritt diese Beziehung sehr deutlich her- 
vor; sie wird angedeutet durch den Faktor 8x, der in allen Formen 
der allgemeinen Formel auftritt. Fiir diese Kérper scheint die 
Fundamentaleinheit das Doppelte der Konstanten — rund 27600 — 
zu betragen. Multipliziert man diese Zahl mit vier — der Zahl 
der ,,Verbindungen* im Molekiil —, so erhilt man die absoluten 
Bildungswirmen aus gasférmigen, dissoziierten Atomen von Methan, 
Methylchlorid, -bromid und -jodid, sowie von Chloroform, welche 
alle einander gleich sind. Multipliziert man mit sieben, so erhilt 
man den entsprechenden Wert fiir Athan und so geht es weiter 
durch die ganze Reihe der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und 
ihrer direkten Derivate. Fiir andere Verbindungen, wie z. B. die 
aromatische Gruppe, scheint fiir » der Koéffizient ein anderer als 
acht zu sein, hier aber ist die thatsiichliche Zahl der Atomverbin- 
dungen nicht sicher. Fir organische Substanzen im gasférmigen 
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Zustande sind zu wenig Daten vorhanden und Konstanten ver- 
schiedener Groéfse treten vielleicht bei ihrer Bildung auf. Speku- 
lationen hieriiber erscheinen verfriiht und ich mufs deswegen meine 
diesbeziiglichen Schliisse auf spiiter aufschieben. Wahrscheinlich 
aber behalt das allgemeine Prinzip seine Giltigkeit und die absolute 
Bildungswirme einer Substanz ist eine Funktion der Anzahl von 
Atomverbindungen im Molekiil; d. h. der Zahl der chemischen Vor- 
giinge, die seine Bildung verursachen. 


Washington, U. S. Geological Survey. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1902. 











Das Problem der Systematisierung der anorganischen 
Verbindungen. 


Von 


James Locke. ! 
Mit 4 Figuren im Text. 


Ks wirde wohl schwierig sein, heute noch einen in der an- 
organischen Chemie bewanderten Chemiker zu finden, der nach einem 
sorgfiltigen Studium des periodischen Systemes die Ansicht vertrite, 
dafs dasselbe nach allen Richtungen befriedigte. Die Mingel des 
Systemes lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe 
umfafst solehe Thatsachen, die in direktem Widerspruch zum System 
stehen, wie etwa das Atomgewicht des Tellurs, das Verhalten des 
Argons u. s. w. Die zweite Gruppe setzt sich zusammen aus Ana- 
logien solcher Verbindungen, welche nach der Stellung 
der entsprechenden Elemente im System keinerlei Analogie 
zeigen sollten. In der Litteratur finden sich meist nur die zur 
ersten Gruppe gehérigen Widerspriiche diskutiert; die zweite — bei 
weitem gréfsere — Klasse findet kaum Erwihnung, obgleich die That- 
sachen, die sie umfafst, sich auf fast alle die Elemente beziehen, 
die in mehr als einer Oxydationsstufe auftreten. Es ist bisher sogar 
kaum ein Versuch gemacht worden, die Punkte dieser Art, in denen 
dus System Schwiichen zeigt, zu sichten und zu systematisieren. 

Nur ein bemerkenswerter — wenn auch indirekter — Versuch 
nach dieser Richtung scheint vorzuliegen und zwar in der von ABEGG 
und BopLANDER®? aufgestellten Theorie; nach dieser sollen die ver- 
schiedenen Eigenschaften der anorganischen Salze zu _ betrachten 
sein als Funktionen der Elektroaffinitit der in ihrer Lésung ent- 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Korres. 
* Z. anorg. Chem. 20, 453. 
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haltenen Ionen, d. h. als Funktionen der Intensit&t, mit welcher die 
verschiedenen Ionen ihre positiven oder negativen Elektrizitits- 
ladungen festhalten. Wenn diese Theorie richtig wire, so kénnte 
man ruhig sagen, dafs die anorganische Chemie jetzt in eine neue 
Epoche eintrite. Leider aber ist sie nicht haltbar. Die von den 
Verfassern angefiihrten Beispiele sind in fast allen Fallen willkiir- 
lich, und oft zeigen sie bei der Priifung auf andere Eigenschaften 
als die gewahlten einen direkten Widerspruch gegen die Schliisse 
der Verfasser.' Wenn aber auch die theoretischen Deduktionen 
der erwihnten Arbeit als fehlerhaft betrachtet werden miissen, so 
sind wir doch den Verfassern zu unendlichem Dank verpflichtet; 
denn — absichtlich oder unabsichtlich — férdern sie auf jeder Seite 
eine solche Flut von Fragen zu Tage, dafs wir durch unsere Un- 
fihigkeit zur Beantwortung derselben immer wieder darauf hinge- 
wiesen werden, wie unzulinglich das periodische System in seiner 
vorhandenen Gestalt ist als vollstindige Basis zur Systematisierung 
der anorganischen Verbindungen. Diese Fragen werden mit der 
Zeit gelést werden, sie kénnen jedoch nur ausgearbeitet werden auf 
Grund quantitativer Daten. 

ABEGG und BopLANDER’s Theorie enthalt drei wichtige Punkte: 
nimlich, dafs erstens die Léslichkeit der Salze mit steigender 
Elektroaffinitat der Ionen zunimmt; dafs zweitens gleichzeitig die 
Tendenz zur Bildung komplexer Kationen abnimmt; und dalfs schliefs- 
lich drittens auch die Tendenz zur Bildung komplexer Anionen ab- 
nimmt. 

Dies sind drei Eigenschaften von sehr grofser Wichtigkeit. 
Wenn wir beispielsweise ganz allgemein die Reaktionen des Silber- 
ions beschreiben wollen, so diirfen wir nicht solche Charakteristika, 
wie die Fallung als Silberchlorid auswihlen, welche auf den Kigen- 
schaften eines Salzes basieren, sondern wir miissen solche Reaktionen 
nehmen, die alle Silbersalze zeigen, und deren Ausnahmen auf Grund 
der Gesetze der Massenwirkung und des Léslichkeitsproduktes erklart 
werden kénnen. Solch ein allgemeines Charakteristikum ist die 
Bildung von Metallaminen. Nach allen vorhandenen Daten ist die 
Kxistenz des komplexen Silberkations — etwa [Ag(NH,), |) — un- 
abhingig von dem sauren Radikal des Salzes, und jede Ausnahme 
von der Regel, dafs Silbersalze in Ammoniak léslich sind, ist nicht 
auf eine spezifische Kigenschaft des Salzes zuriickzufiihren, sondern 


' Am. Chem. Journ. 27, 105. 
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lediglich seinem iiulserst kleinen Léslichkeitsprodukt zuzuschreiben. 
Wiederum finden wir nur sehr wenig Ausnahmen fiir die allgemeine 
Rege!, dafs Silbersalze praktisch in Wasser unldslich sind. In 
Wammer’s Handbuch sind nur finf Siuren angegeben, deren normale 
Silbersalze sich reichlich in der Kilte lésen; und da jene Eigenschaft 
allgemeiner Natur ist, so mufs sie ihre Ursache in den EKigenschaften 
des einwertigen Silbers selbst haben, und nur wenig von der Natur der 
Anionen beeintlufst werden. Weiterhin finden wir, dafs fast alle Silber- 
salze, die selbst in Wasser unléslich sind, sich in Lésungen von 
Alkalisalzen des gleichen Anions lésen. Die EKigenschaft, komplexe 
Anionen zu bilden (wie z. B. in dem Salz K’, Ag(CN),’), ist allgemein, 
wie die der geringen Léslichkeit und der Bildung komplexer Kat- 
ionen; und diese drei Kigenschaften, zusammen mit der Unbestiindig- 
keit beim Erhitzen, beschreiben qualitativ die Reaktionen fast jeden 
Silbersalzes. 
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Wir hiitten also in der Elektroaffinitaét ein umfassendes Prinzip, 
auf welches die wichtigsten Kigenschaften einer Verbindung bezogen 
werden, ohne Riicksicht auf die Natur des Elementes und auf seine e 
Valenz in der fraglichen Verbindung. Ist nun solch ein Prinzip — ; 
sei es die Elektroaffinitiit oder das Atomgewicht, oder eine andere 
noch unbekannte Eigenschaft — richtig und durchaus anwendbar? 
Wenn das der Fall ist, so miifsten die Verbindungen des Elementes 
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eine bestimmte Beziehung zwischen den oben diskutierten drei Eigen- 
schaften zeigen. Je léslicher die Verbindung ist, um so weniger 3 
sollte sie zur Bildung komplexer Salze neigen; je leichter sie Am- 4 
moniakadditionsprodukte bildet, um so leichter sollte sie auch t 
Doppelsalze bilden und um so geringer sollte die Léslichkeit ihrer 
Salze sein. : 
Um nun diese Frage niher zu priifen, wollen wir die Reaktionen : 
emiger Metalle von gleichen Valenz betrachten. Zuerst formulieren 
wir so kurz wie méglich die Kigenschaften der Natriumsalze. Mit 
sehr wenigen Ausnahmen sind sie leicht in Wasser léslich. Prak- 
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tisch treten sie weder in komplexe Anionen noch in komplexe 
Kationen ein. Beim Erhitzen sind sie entweder bestiandig, oder sie i 
gehen in andere Salze iiber, nie aber in das Oxyd. Natriumchloid : 
z. B. ist léslich in Wasser; da es jedoch weder komplexe Kationen 
' 


noch Anionen bildet, so wird es aus seiner konzentrierten Lésung 
durch Chlorwasserstoffsiiure gefillt. Die Kaliumsalze lésen sich 
gleichtfalls reichlich in Wasser, und indem sie diese eine Kigen- 
echaft mit den Natriumsalzen gemeinsam haben, zeigen 
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sie auch alle anderen oben aufgezihliten EKigenschaften. 
Das Gleiche gilt fir Rubidium und Ciisium. Es miissen deswegen 
also diese Kigenschaften wirklich an einander direkt ver- 
knipft sein; und zwar miissen sie abhiingig sein von einer allen 
Alkalimetallen inhirenten Ursache. Diese Kigenschaften weichen ab 
von den Eigentiimlichkeiten, die das Verhalten der Silbersalze charak- 
terisieren, nimlich: Unléslichkeit, Bildung komplexer Kationen und 
Anionen, Unbestindigkeit beim Erhitzen. Sie sind ihnen diametral 
entgegengesetzt. Cuprochlorid wiederum ist in Wasser unldslich, da- 
gegen léslich in Ammoniak und in Kaliumchlorid; endlich sieht man, 
dafs, abgesehen von der Neigung, sich héher zu oxydieren, jedes 
andere bekannte Cuprosalz fast genau dieselben EKigenschaften hat, 
wie das entsprechende Silbersalz, dagegen aber keine von den Kigen- 
schaften, die die Natriumverbindungen charakterisieren. 

Wenn wir weiterhin irgend ein anderes einwertiges Metall priifen, 
so finden wir, dafs seine Verbindungen, soweit sie existenz- 
fihig sind, unter eine dieser beiden Gruppen fallen. EKin- 
wertiges Quecksilber und einwertiges Gold, beispielsweise, welche aller- 
dings nur sehr unbestindige Verbindungen liefern, die grofse Neigung 
zeigen, in Verbindungen des zwei- bezw. dreiwertigen Metalles iiber- 
zugehen, sind in ihren Kigenschaften mit den Silberverbindungen 
identisch, wenn man absieht von ihrer Fihigkeit, sich zu oxydieren. 
Die einzige Ausnahme ist Thallium. Dies Element bildet in Form 
von Thallosalzen wie die Natriumverbindungen fast keine komplexe 
Anionen oder Kationen — seine Salze sind aber, wie die Silbersalze, 
fast alle schwer léslich. 

Es sollen nunmehr die zweiwertigen Metalle betrachtet werden, 
wobei wir uns auf die Verbindungen der besser bekannten Klemente 
beschrinken. Kann man sie, wie die einwertigen Klemente, in zwei 
oder drei einfache Gruppen einteilen? Wenn dies der Fall ist, 
finden wir dann dieselben EKigenschaften in Beziehung zu einander 
wie dort? — Die letztere Frage ist von grofser Wichtigkeit; denn 
von ihr haingt die weitere Frage ab, ob wir berechtigt sind, das 
Prinzip der Elektroaftinitit oder eine verwandte EKigenschaft als 
Basis fiir ihre Klassifikation zu benutzen, ohne Riicksicht auf ihre 
Valenz. Finden wir wieder die Bildung komplexer Anionen und 
komplexer Kationen mit geringer Léslichkeit verbunden, so kénnen 
wir den Valenzwert vernachliissigen. Ist dies aber nicht der Fall, 
sind vielmehr bei den zweiwertigen Metallen diese allgemeinen Kigen- 
schaften in anderer Weise verbunden wie bei den einwertigen Ele- 
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menten, dann mufs der erste Schritt zur Feststellung der Primar- 
ursache der Kigenschaften von anorganischen Kérpern darin be- 
stehen, sehr scharf die einwertigen Metalle von den anderen zu 
sondern. Mit anderen Worten, wir miissen ein Element in einem 
Valenzzustand als eine durchaus andere Primirform der Materie 
auffassen, als dasselbe Element in einer anderen Oxydationsstufe. 
Im ersten Falle wiirde unser Problem verhiltnismifsig einfach sein; 
im zweiten wire es komplizierter, und dies ist leider der Fall. 
Zinksalze werden bekanntlich aus ihren Lésungen durch Ammo- 
niak nicht gefallt und fast simtliche schwer lésliche Zinkverbin- 
dungen lésen sich in Ammoniak. Zinkcyanid lést sich in Kalium- 
cyanid, wobei sich das komplexe lon Zn(CN), bildet. Diese Reaktion 
ist nur ein bekanntes Beispiel fiir die Fahigkeit fast aller Zink- 
verbindungen zur Bildung von Doppelsalzen. Diese zwei allgemeinen 
Kigenschaften, Bildung von Doppelsalzen und von komplexen Kat- 
ionen, sind nun charakteristisch fiir die Silbersalze, bei denen sie 
mit geringer Léslichkeit vereinigt sind. Bei den Zinksalzen dagegen 
sind sie mit grofser Léslichkeit verbunden. Betrachtet man die 
Reihe der Zinkverbindungen, so findet man, dafs sich die Salze 
fast jeder Siure mit Leichtigkeit lésen, z. B. das Nitrat, Chlorid, 
Kluorid, Sulfat, Chromat, Selenat, Thiosulfat, Hypophosphit, Jodat, 
Phosphit, Silikofluorid, Sulfit, Dithionat, Nitrit, Hyponitrit u. s. w. 
Die entsprechenden Silbersalze sind fast alle unléslichh — 
Wir wenden uns jetzt zu den Baryumverbindungen: DamMEr’s 
Handbuch erwihnt nur ein Baryumdoppelsalz, die Verbindung 
K,Ba(NO,),. Doppelverbindungen des Chlorids, Sulfats und Cyanids 
sind unbekannt; auch wird die Léslichkeit der Baryumsalze durch 
Gegenwart von Ammoniak nicht merklich beeinflufst. Demnach fehlt 
dem Baryum praktisch die Fihigkeit zur Bildung von Doppelsalzen 
und von komplexen Kationen. Das Gleiche gilt fir das Natrium, 
dessen Salze gleichzeitig in Wasser léslich sind. Die Baryumsalze 
dagegen sind durchweg durch geringe Léslichkeit charakterisiert, 
eine Kigenschaft, die bei den einwertigen Metallen, wie wir sahen, 
mit der Fahigkeit zur Bildung komplexer Ionen verbunden war. 
Die Baryumsalze der simtlichen oben aufgefiihrten Sauren sind 
weniger lislich als die entsprechenden Zinksalze; die Natriumsalze 
dagegen sind léslicher als die Silbersalze. — Daraus ergiebt sich, 
dafs bei Elementen von verschiedener Valenz die drei 
erwihnten EKigenschaften nicht notwendig in der gleichen 
Weise miteinander verbunden sein miissen. 
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Vergleicht man nun die Léslichkeiten der erwihnten Zinksalze 
einzeln mit denen der Kobaltsalze, so findet man, dafs sie in allen 
Fallen qualitativ gleich sind. In den meisten Fallen haben die 
Salze den gleichen Gehalt an Krystallwasser und sind isomorph. 
Mit Mangan zeigt sich die gleiche Ubereinstimmung und ebenso mit 
Magnesium, zweiwertigem Eisen, zweiwertigem Kupfer, Nickel und Cad- 
mium. Alle diese Metalle geben mit den Alkalisalzen Doppelsalze, die 
Reihe fir Reihe mit denen des Zinks isomorph sind. Weiterhin 
ist bei allen diesen Metallen die Bildung komplexer Kationen in 
Lésung beobachtet worden, ausgenommen das Magnesium, welches 
aber wahrscheinlich in Gegenwart eines grofsen Ammoniakiiber- 
schusses zur Bildung von Metallaminen befihigt ist. Man ersieht, 
also, dafs das gleichzeitige Hervortreten von Leichtléslichkeit, Bildung 
von komplexen Kationen, und Bildung von komplexen Anionen, im 
Falle der Zinksalze, nicht gerade zufillig ist, sondern dafs diese 
drei allgemeinen Eigenschaften in engster Verbindung mit einander 
stehen. Denn wenn die Salze irgend eines zweiwertigen Metalls die 
eine Eigenschaft besitzen, so scheinen sie auch die anderen be- 
sitzen zu miissen. Fehlt, aber, eine dieser allgemeinen Kigenschaften, 
so bleiben alle derselben aus. Indem Calciumsalze keine bestindige 
Amine bilden, weichen sie von den Zinksalzen durchaus ab, um sich 
mit den Baryumverbindungen in der entgegengesetzten Gruppe ein- 
zureihen. 

Fiir den Zusammenhang bestimmter LEigenschaften bei den 
Verbindungen von Elementen in noch héheren Oxydationsstufen, 
sei folgendes Beispiel angefiihrt. Im Jahre 1867 beobachtete 
Roscor, dafs das Vanadintrichlorid VCl, sich in Wasser mit griiner 
Farbe lést. Das war alles, was wir 20 Jahre lang vom dreiwertigen 
Vanadin wufsten. Dann stellte PerersEn einige Doppelfluoride dar, 
die sich als isomorph mit den entsprechenden Ferrisalzen er- 
wiesen. Hierauf machte Piccint die Vanadinalaune. Schliefslich 
gewann ich die Salze K,V(CN), und K,V(CNS),.4H,O, dessen Lisung 
braun war, und Picct1 stellte noch die Doppeloxalate K,V(C,Q,),. 
3H,O. u. s. w. dar. Wenn man jemandem sagt, dafs ein Klement X 
die folgenden Salze bildet: K,XF,, K,X(CN),, K,X/(C,0,),.3H,O, 
KX(SO,),.12H,O und K,X(CNS),.4H,O, von denen das letztere eine 
sehr charakteristische Farbe zeigt, wiirde er dann nicht sofort sagen, 
dafs X dreiwertiges Eisen ist? — Andererseits, als ich einst Vana- 
din zu seinen zweiwertigen Verbindungsformen reduzieren wollte, 
benutzte ich eine schwefelsaure Liésung. Damals waren noch 
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keine Salze des zweiwertigen Vanadins bekannt. Nach der 
Reduktion jedoch zeigte sich kein Niederschlag eines unldéslichen 
Sulfats. Wenn demnach das Vanadin dem Baryum nicht verwandt 
war, so mulste es mit dem Magnesium Ahnlichkeit zeigen und ein 
lésliches Sulfat der Formel VSO,.7H,O geben. Ich versuchte, dies 
Salz darzustellen, was mir aber nicht gelang. Spiter wurde es von 
Piccrnt beschrieben; es besafs die angegebene Formel und gab ein 
Kaliumdoppelsalz der Zusammensetzung K,V(SO,),.6H,O, in voll- 
kommener Analogie mit Magnesium und Zink. 

Wir wollen jetzt betrachten, inwieweit die obigen Thatsachen mit 
dem periodischen System iibereinstimmen, und inwiefern das System 
sie erklirt. Eine der fundamentalsten Thatsachen der anorganischen 
Chemie ist es, dafs ein Element mehr als eine Valenzstufe besitzen 
kann. Das System fordert nur eine einzige Stufe in den ersten 
vier Familien, und nur zwei fiir jedes Element in den anderen. 
Weiter stellt jedes Element, welches mehr als ein Oxyd oder 
Chiorid zu bilden vermag, einen Widerspruch zu dem System in 
seiner jetzigen Form dar. 

Um zu zeigen, wie wenig iiberhaupt auf dem Wege der syste- 
matischen Priifung des periodischen Gesetzes geschehen ist, wollen 
wir zuerst ein sehr einfaches Beispiel nehmen. Wir haben gesehen, 
dafs Natriumsalze fast durchweg in Wasser léslich sind, unabhingig 
von der Natur und Valenz ihrer sauren Radikale. Diese allgemeine 
Lislichkeit mufs demnach abhingig sein von einer Eigenschaft des 
Natriumions selbst. Kalium mulfs die gleiche Eigenschaft besitzen, 
denn auch Kaliumsalze sind léslich. Es gehért der gleichen Familie 
wie das Natrium an und ist etwas schwerer. Wie beeinflufst nun 
das zunehmende Atomgewicht die allgemeine Léslichkeit? Ist der 
KXinflufs derselbe — oder wenigstens annihernd derselbe — fir alle 
Salze? Oder werden Anderungen in verschiedenen Richtungen hervor- 
gerufen bei Salzen von einbasischen und zweibasischen Siuren, von 
starken und schwachen Siuren, oder bei normalen und sauren 
Salzen? Ein Vergleich der Léslichkeiten der Salze des Natriums 
und des Kaliums allein verneint sofort die erste Frage, bringt aber 
in die letztere keine Klarheit. Natriumchlorid ist weniger lés- 
lich als Kaliumchlorid, Natriumjodid ist léslicher als Kalium- 
jodid. Das Chlorat und das Perchlorat von Kalium sind wenig 
léslich, die entsprechenden Natriumsalze sind sehr léslich. Natrium- 
bikarbonat ist wenig léslich, Kaliumbikarbonat ist leicht lésl- 
ich. Irgend welche Annahme iiber die Abstufung vom Natrium 
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zum Kalium ist deswegen im Lichte solcher Thatsachen ge- 
zwungen und willkirlich. Die Frage ist aber eine weitreichende 
und von fundamentaler Wichtigkeit fiir das periodische System. 
Vielleicht — ja sogar wahrscheinlich —  existiert eine Ab- 
stufung; der einzige Weg aber, auf dem sie aufzufinden ist, besteht 
darin, dafs man die Léslichkeiten der Rubidium- und Cisiumsalze 
prift. Stellen wir beispielsweise fest, ob die Léslichkeiten des 
Chlorids, Bromids und Jodids von Casium einander niher liegen, 
als die der Kaliumsalze! Ist dies der Fall, so ist ein wichtiger 
Anomalie — die Thatsache, dafs die Léslichkeiten von NaCl und 
KCl und von NaJ und KJ im umgekehrten Verhiltnis stehen — 
aufgeklirt. Wenn dies nicht der Fall ist, so haben wir auch ge- 
wonnen; denn wenn wir der Ansicht sind, dafs negativen Resultaten 
keine Bedeutung zukommt, so wiirden wir damit sagen, dafs es nicht 
notwendig ware, das System, mit dem wir arbeiten, durch That- 
sachen zu priifen. 

Ich will noch ein Beispiel gleicher Art anfiihren, bei dem wir 
aber bekanntere Daten zum Vergleich haben. Silberjodid ist weniger 
léslich als das Bromid und dieses wieder weniger als das Chlorid. 
Beim Natrium wiichst die Léslichkeit in der umgekehrten Reihen- 
folge — Chlorid—Bromid—Jodid. Ebenso ist es mit jedem anderen 
Metall. Wenn das Chlorid reichlich léslich ist, so ist es um so 
mehr das Jodid. Ist das Chlorid schwer léslich, so ist das Jodid 
fast unléslich. Natrium, Baryum, Kalium, Eisen sind Beispiele fir 
den einen Fall; Silber, Blei, Thallium, Quecksilber sind Beispiele 
fiir den anderen.! Wo liegt die Grenzlinie? Es scheint mir, dals 
eine Regel wie diese sehr leicht die Richtung zu einem allgemeinen 
(sesetz von fundamentaler Wichtigkeit zeigen kann. 

Wenn wir zu der Gruppe der zweiwertigen Metalle kommen, 
so wird die Erklarung der Thatsachen durch das periodische System 
— selbst mit hinreichenden Daten — praktisch unmdglich. Wir 
wollen die Gruppe: Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd wiihlen. Von 
dieser gehéren drei Elemente: Mg, Zn, Cd in die zweite Familie, 
Mn in die siebente, Fe, Co und Ni in die achte und Cu in die 
erste. Wir kénnen noch hinzufiigen zweiwertiges Vanadin und 
Chrom, aus der fiinften bezw. der sechsten Familie, so dafs wir im 
ganzen 10 Metalle haben, die sich auf 6 von den 8 Familien ver- 
teilen. Wie wir gesehen haben, sind ihre typischen Reaktionen 


* Komrravsen, Sitxwngsber. d. Kgl. Preuss. Akad. d. Wiss. 8, 90—94. 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. i) 
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qualitativ dieselben: Léslichkeit, sowie Bildung von Doppelsalzen 
und komplexen Aminen. Ihre Verbindungen sind so sehr ‘&hnlich, 
dafs wir fiir ihre analytische Trennung entweder sehr geringe 
qualitative Unterschiede in der Léslichkeit verwenden miissen, wie 
beim Zink- und Cadmiumsulfid, oder dafs wir sie in eine andere 
Oxydationsstufe iiberfiihren miissen, z. B. das Ferroeisen in das 
Ferrieisen, das Mangan in sein Dioxyd, Kobalt in seine dreiwertige 
form, wie im K,Co(NO,),, Kupfer in seine einwertige Form (CuCNS). 
Die Frage, ob sich in einer solchen Gruppe Abstufungen auffinden 
lassen, ist eine sehr weitreichende. Das periodische System kann 
uns kaum sagen, was zu erwarten ist. In der That wird darin 
gar nicht die Existenz von Mangano-, Ferro-, Kobalto- und Nickelver- 
bindungen beriicksichtigt. Allein die Ahnlichkeit des zweiwertigen 
Kupfers mit dem Zink kann auf die nahe Stellung der beiden Metalle 
zuriickgefiihrt werden. — Als Grundlage werden wir deswegen die 
Magnesium-, Zink- und Cadmiumsalze wihlen miissen, welche zu der- 
selben Familie gehéren. Bei diesen drei Metallen kann man die 
KXxistenz einer Abstufung annehmen. Wie ist nun das relative Ver- 
halten der anderen Elemente. Hirrorrr hat gefunden, dafs in kon- 
zentrierten Lésungen das Kaliumcadmiumjodid K,CdJ, zum gréfsten 
Teile in die lonen 2K° und CdJ,” zerfillt; wahrend das entsprechende 
Kaliumzinkjodid einen vollstiindigeren Zerfall erleidet, indem in 
seiner Lésung nur wenige ZnJ,”-Anionen vorhanden sind. Magne- 
siumdoppelsalze sind sprichwoértlich unbestindig. Hier haben wir 
in der Stabilitét der Doppeljodide eine Abstufung von Magnesium 
zum Cadmium. Lifst sich diese Abstufung nun auch in der gleichen 
Ordnung und Richtung bei den anderen Doppelsalzen derselben drei 
Klemente nachweisen? Die Frage lifst sich heute noch nicht be- 
antworten. Falls eine derartige Abstufung gefunden wiirde, so fragt 
es sich, ob sich ihr auch die zwischen Magnesium und Zink liegen- 
den Metalle anschliefsen. Nimmt die Tendenz zur Bildung von 
Doppelsalzen von eimem zum anderen zu mit steigendem Atom- 
gewicht durch die ganze Gruppe? Die Litteratur giebt uns keine 
Auskunft. Ich habe versucht, die Existenz gewisser Verbindungen 
als Wegweiser bei der Beantwortung dieser Frage zu verwenden. 
Z. B. vereinigt sich Cuprichlorid mit Chlorwasserstoffsiiure zu der 
Siure HCuCl,. Als Regel gilt, dafs Doppelsalze, deren freie Saiure 
existieren, stabiler sind, als diejenigen, von denen die freie Saure 
nicht erhalten werden kann. Cupridoppelsalze sollten deswegen ver- 
hiltnismalsig bestiindig sein. Solche Schliisse zu ziehen, wiirde aber 
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gleichbedeutend sein mit der Annahme, dafs ein Kiérper, der noch 
nicht beschrieben ist, auch nicht existieren kann, was im vorliegen- 
den Falle wenigstens ziemlich willkiirlich wire. Der einzige Weg, 
der zur Lésung eines solchen Problemes offen steht, sind physika- 
lisch-chemische Messungen. Leider sind nun exakte Messungen vou 
dieser Art schwierig, besonders dann, wenn sie an Doppelsalzen 
auszufiihren sind, die leicht molekularer Dissoziation unterliegen, 
und bei denen sehr konzentrierte Lisungen verwendet werden miissen. 
Selbst bei verdiinnten Lésungen ist wegen der komplizierten Be- 
dingung die Gefrierpunkts- und die Leitfihigkeitsmethode u. s. w. 
etwa nur auf 5°/, genau, und diese Fehlergrenze ist fiir vergleichende 
Messungen zu grofs. 

Nichtsdestoweniger lassen sich Methoden auffinden, die zwar 
keine absoluten Werte ergeben, die aber doch wenigstens einen 
Vergleich ihrer Resultate gestatten. In einem Falle ist dies sehr 
hiibsch ausgearbeitet, indem einfach die Menge des iiberschiissigen 
Cyankaliums bestimmt wurde, die erforderlich war, um die Fillung 
von Zinksulfid aus einer Lésung von Kaliumzinkcyanid zu verhindern. 
Solch eine Methode, gleichférmig auf alle Cyanide der Gruppe ange- 
wendet, wiirde uns — vorausgesetzt, dafs die Léslichkeit der Sulfide 
selbst bekannt ware, ein direktes Mafs — ausgedriickt in den Quanti- 
tiiten Kaliumcyanid — geben fiir die Stabilitiit dieser Doppelsalze. Die 
Kinheit ware zwar willkiirlich, aber wir wiirden wenigstens einen 
Angriffspunkt besitzen. — Wiirde nun die Reihenfolge der Stabilitit 
bei den Doppelcyaniden dieselbe sein wie bei den Doppeljodiden? 
Wiirde auch die relative Stabilitat der Doppelchloride dieselbe sein? 

Hieran schliefst sich die weitere Frage, ob Jod eine wesentlich 
gréfsere Tendenz zum Eintritt in komplexe Anionen hat als das 
Chlor, oder umgekehrt. Dariiber haben wir heute nur sich wieder- 
sprechende Angaben. Nach weiterer Erforschung wird sich aber 
wabrscheinlich ergeben, dafs in der Stabilitit der Doppelchloride 
und Doppeljodide eine ahnliche Beziehung besteht, wie oben bei 
der Léslichkeit der einfachen Haloidsalze erwihnt wurde. Eine An- 
deutung, dafs dies der Fall ist, sieht man schon aus den — rein 
qualitativ bekannten — Stabilititsverhiltnissen der Doppelhaloid- 
salze der Metalle der zweiten Familie des Systemes. Aus ver- 
schiedenen Reaktionen geht hervor, dafs an dem einen Ende der 
Reihe Merkuridoppeljodide bestindiger sind als die entsprechenden 
Chloride. Beim Zink dagegen ist offenbar zwischen den beiden 
Kérpern nur ein geringer Unterschied. Beim Magnesium sind alle 
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Doppelsalze sehr wenig bestindig und so bilden sie das andere Ende 
der Reihe, wo die Doppelchloride am _ bestindigsten sind. Ein 
Cisiummagnesiumjodid ist iberhaupt nicht darstellbar gewesen. * 
Allgemein ist jetzt die Anschauung durchgedrungen, dafs die 
Léslichkeit eines Salzes wie Silberchlorid in Ammoniak auf die 
Bildung eines komplexen Kations zuriickzufithren ist, dafs seine 
Lislichkeit in einer Lésung des entsprechenden Alkalisalzes aut 
Bildung eines komplexen Anions beruht, wobei das Alkalimetall 
zum Kation wird. Ferner nimmt man an, dafs der Unterschied 
zwischen ,,Doppelsalzen** und ,,Salzen komplexer Sauren‘ lediglich 
ein gradueller Unterschied in der Stabilitét ist und nicht eine quali- 
tative Verschiedenheit. Die Formeln dieser Verbindungen und die 
Frage, ob ein gegebenes Element dieselben bildet, dient zur Charakte- 
risierung eines solchen Elementes und zur Einreihung desselben in 
diese oder jene Gruppe von Elementen derselben Valenz. So weit 
sind nur qualitative Daten erforderlich. Um aber die definitive 
relative Stellung eines Elementes in seiner Gruppe festzulegen, be- 
diirfen wir quantitativer Messungen, wie sie die Litteratur bis jetzt 
noch nicht enthilt. Dawson und McCrar? haben z. B. gefunden, 
dafs Liésungen der Sulfate von Kupfer, Nickel, Zink und Cadmium 
in Ammoniak-alle komplexe Verbindungen der allgemeinen Formel 
M’(NH,),SO, enthalten. Der Einflufs einer Anderung des Atom- 
gewichtes des Metalles M ist also in den Formeln der Verbindungen 
nicht zum Ausdruck gekommen, und kann nur bestimmt werden 
durch Messung der relativen Werte der Dissoziationskonstanten 
dieser Salze, oder durch Messung solcher Eigenschaften, die der 
Reihenfolge und dem Werte nach dieser Gréfse parallel gehen. 
Heute wissen wir kaum, ob die Natur des sauren Radikals einen 
Kintlufs auf die Gleichgewichtsverhaltnisse in der Lésung der 
Metallamine hat. Wenn dies nicht der Fall ist, so mufs es még- 
lich sein, die Tendenz des zweiwertigen Kupfers und des Nickels 
zum Kintritt in komplexe Kationen bezogen auf die gleiche Tendenz 
des Zinks zum Ausdruck zu bringen. Hat das negative Radikal 
aber einen derartigen Eintlufs, wiirde dann andererseits die relative 
Stabilitit eines Kuptersulfatkomplexes gegeniiber dem Chloridkomplex 
ebenso grofs sein, wie bei den Zinkverbindungen? Solche Fragen 
knnen angenihert beantwortet werden, indem man lediglich Lésungen 


* Weris und Campseii, Z. anorg. Chem. 5, 272. 
* Z. anorg. Chem. 26, 99. 






yan ture He ote x ey 
S Rcie) Th. Bae} Wisin at ie NE ee Et 


ae 
% 
343 





eae peewee a 


i Boe NR yb seh ay A 


cag de ok, ST PAYAS 


eee 


a AS mat aoe ae 


AMET, 





LILES ETT yore 





i a aa rc RFA oe sail Sati kin 
Se ee eS ET a, ee as 





69 


der einfachen Salze in Aquivalenten Verdiinnungen mit Ammoniak 
titriert, bis sich die ausgefillten Hydroxyde wieder lésen. 

Ich habe versucht, einige Probleme von dieser allgemeinen 
Natur durch Studium der Léslichkeit isomorpher Doppelsalze in 
Wasser bei konstanter Temperatur zu lésen. Doppelsalze wurden 
lediglich deswegen gewihlit, weil ihre Léslichkeit in weiten Grenzen 
variiert, und weil sie nicht nur von Alkalimetallen gebildet werden, 
sondern auch von Thallium, das nicht der ersten Familie des 
Systems angehért, und von dem Radikal Ammonium. Der Einflufs 
des einwertigen Metalles konnte so auf breiter Basis studiert werden. 
Zuerst wurden die Alaune untersucht. Diese wurden gewihlt, weil 
unter den dreiwertigen Elementen, die Alaune bilden, sich das Vana- 
din befindet, dessen Verbindungen vom Typus VX, eine wenig be- 
stindige Oxydationsstufe darstellen; hier erhebt sich nun die Frage, 
ob dieser Umstand das Verhalten der Salze beeinflufst. Die Lés- 
lichkeiten der Alaune von Aluminium, Vanadin, Chrom und Eisen 
mit Caisium, Rubidium, Thallium und Ammonium bei 25° sind 
weiterhin angegeben und zwar ausgedriickt in Grammmolekiilen pro 
Liter. 


Al Cr V Fe 
Cs 0.0138 0.015 0.020 0.045 
Rb 0.059 0.078 0.177 0.293 
Tl 0.177 0.212 0.5738 0.799 
NH, 0.387 0.407 1.210 1.659 


Zunachst bemerkt man, dafs diese Zahlen weder die gleiche 
Reihenfolge wie die Atomgewichte der einwertigen Metalle, noch 
die der dreiwertigen Elemente zeigen. ‘Trotzdem lifst sich der 
Kinflufs jedes Elementes leicht erkennen, indem die Léslichkeiten 
regelmifsig sowohl in vertikaler als horizontaler Richtung wachsen. 

Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Werten kann am 
besten dargestellt werden, wenn man die Léslichkeiten als Ordi- 
naten und die Atomgewichte des dreiwertigen Metalles als Abscissen 
wahlt (Fig. 1). 

Jede derartige gebrochene Linie giebt die Beziehungen an 
zwischen den Alaunen verschiedener dreiwertiger Metalle bei ge- 
gebenem einwertigen Metall. In einer anderen Mitteilung war der 


' Am. Chem. Journ. 26, 166. 
* Am. Chem. Journ. 26, 332. 
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Versuch gemacht worden, zu zeigen, dafs alle Linien, die die Alaune 
zweier dreiwertiger Metalle mit korrespondierenden Alkalimetallen 
verbinden, einen gemeinsamen Schnittpunkt haben; es war auch fiir 
die Léslichkeiten eine allgemeine Formel auf dieser Basis berechnet 
worden. 

Wenn wir die Differenz der Léslichkeiten der Alaune eines 
dreiwertigen Metalles mit zwei Alkalimetallen als Inkrement der 
Léslichkeit fiir die letzteren bezeichnen, so sollte hiernach das Ver- 
hiltnis zwischen den Léslichkeitsinkrementen der Alaune zweier 
dreiwertiger Metalle fiir korrespondierende Alkalimetalle konstant sein. 
Nachdem der Fehler in den beobachteten Léslichkeiten empirisch aus- 
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Fig. 1. 
Die Abscissen stellen die Atomgewichte, die Ordinaten die Léslichkeiten dar. 
Die Buchstaben in Klammern geben die im Alaun enthaltenen einwertigen 
Elemente an. Jede Kurve giebt also die Beziehungen zwischen den Alaunen 
eines gegebenen einwertigen Elementes mit den verschiedenen dreiwertigen 
Metallen an. 


geglichen war, wurde als theoretisches Verhaltnis der Inkremente 
Vm, 
Alm 


-_ 1 berechnet 3.21. Gefunden wurden die folgenden Werte: 
~ 
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my my Verhaltnis 
NH, Cs 3.18 
Tl Cs 3.38 
Rb Cs 3.40 
NH, Rb 3.15 
Tl Rb 3.36 
NH, Tl 3.08 


Die Differenzen zwischen diesen Zahlen und dem berechneten 
Werte sind nicht gréfser, als sie durch einen mittleren Fehler von 
nicht mehr als 0.005 Gramm-Mol. hervorgerufen werden. Seitdem 
hat sich jedoch gezeigt, dafs die Abweichungen der gefundenen 
Schnittpunkte von dem gemeinschaftlichen Punkt zwar gering, aber 
regelmafsig sind, und dafs die verschiedenen Linien Tangenten an 
eine schmale Hyperbel darstellen. Die mathematische Entwickelung 
dieser Angelegenheit ist anderswo entwickelt worden.! Es hat sich 
gezeigt, dafs die Léslichkeiten sich sehr genau ausdriicken lassen 
durch die Gleichung: 

Y = ay*® + 2by + «¢, 


in der Y die Léslichkeit eines Alauns eines gegebenen Alkali- 
metalles mit dem einen dreiwertigen Metall und y die Léslichkeit 
des Alauns mit einem anderen dreiwertigen Metalle ist. Die Werte 
der Konstanten a, 6 und ¢ sind gegeben durch die Gleichungen 


a a Sy 
a Ym VY Y, — Ye 
Y— Ys 
Y— Y. 
2b = — aly —%) 
YY, 
Y— Y. 
o=Y—y L + ayy, 
YY 


in denen y, y,, y, die Léslichkeiten der Alaune eines gegebenen 
dreiwertigen Metalles mit verschiedenen einwertigen Metallen, nach 
ihren Gréfsen geordnet, bedeuten. Die Werte fiir die drei Kon- 
stanten der Aluminium-Vanadinreihe — berechnet fiir alle méglichen 
Werte von y, y,, u. s. w. — sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. Unter « sind die beobachteten und berechneten 
Verhaltnisse der Inkremente angegeben. Der Wert c, welcher die 
Léslichkeit Y fir y = 0 angiebt, wird in '/,,,, g-Mol. ausgedriickt. 


' Am. Chem. Journ. 2%, 455. 
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y m1 vs zi aS berechn. beobacht. 
NH, | TI Rb | —0.0009 8.54 7 _ — 
NH, | TI Cs | -0.0000*% — 26.2 3.08 3.08 
NH, Rb Xs | 0.0008 3.55 29.0 8.14 8.15 
T! Rb Cs — 0.0007 3.56 — 29.4 8.383 | 8.85 
NH, | Cs , * 3.54% | —25.2* 3.18 3.18 
Tl Cs -— — 8.52 — 29.1 3.37 3.39 
Rb Cs — — 8.41 — 24.3 3.47 3.41 


Die von experimentellen Fehlern am wenigsten beeinflufsten 
Werte sind durch Sterne gekennzeichnet. Unter Anwendung dieser 
Konstanten erhilt man die Gleichung 


Y = 3.54y — 0.0009 y? — 25.2. 


Die Beziehungen zwischen den Léslichkeiten der Aluminium- 
alaune und denen der anderen dreiwertigen Metalle werden ebenso 
deutlich ausgedriickt durch dieselbe allgemeine Gleichung mit 
anderen Werten fiir a, b und ¢; es sind die folgenden: 


Cr: Y= 1.37y — 0.0008y? — 2 
Fe: Y= 4.84y — 0.0013 y? — 18.8. 


Die folgende T'abelle enthalt die Léslichkeiten der Vanadin-, 
Chrom- und EKisenalaune, berechnet aus diesen Formeln unter der 
Annahme, dafs die fiir die Aluminiumsalze bestimmten Werte absolut 
korrekt sind. Unter D sind die Abweichungen von den beobachteten 
Lislichkeiten angegeben. 


V D Cr D Fe D 
Cs 0.020 0.000 0.015 0.000 0.045 0.000 
Kb 0.180 +0.0038 0.076 — 0.002 0.262 — 0.031 
Tl 0.573 0.000 0.215 + 0.003 0.797 — 0.002 
NH, 1.211 +0.001 0.408 +0.001 1.659 1.000 


Ersetzt man in den obigen Gleichungen y durch das Verhiltnis 
Al, mi = i ae ‘ 
I 7 = my, so erhilt man die Gleichung in der Form: 


Y=am'*y*? + 2bmy+e. 


Da fiir jedes Alkalimetall m einen anderen Wert hat und da 
die Konstanten a, b und ¢ nur von dem dreiwertigen Metall ab- 
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hingen, so heifst das, dafs wir die Léslichkeit irgend eines der 
16 Alaune direkt aus der des Aluminium - Cisiumsalzes erhalten 
kénnen, indem wir einfach in die Gleichung die den einwertigen 
und den dreiwertigen Metallen der Verbindungen zugehérigen Kon- 
stanten einsetzen. 

Hierdurch ist eines der oben angedeuteten Probleme, wenigstens 
in einer seiner Phasen gelést. Der relative Einflufs eines 
gegebenen Elementes auf die Léslichkeit der Verbindungen 
in einer isomorphen Reihe kann durch eine Konstante 
dargestellt werden, die unveraindert bleibt durch alle 
(Jlieder der Reihe, die sie bildet. Es macht keinen Unterschied, 
ob das Element in derselben Reihe des periodischen Systemes steht, 
oder in einer anderen; ob seine Valenz die gewohnliche fiir das Element 
oder eine abnormale ist; oder ob schliefslich an Stelle eines Elementes 
eine Atomgruppe tritt. — Wenn dies fiir die Léslichkeiten zutrifft, 
kann es denn nicht auch fiir andere Kigenschaften richtig sein? 
Je genauer man ein vergleichendes Studium der anorganischen 
Chemie durchfiihrt, um so klarer wird dies werden, weil eine grolse 
Reihe von Regelmalsigkeiten heute nur obertlichlich und nach ihrer 
qualitativen Seite hin bekannt sind. Die Aufmerksamkeit ist in der 
That davon abgelenkt worden, weil man zu sehr am periodischen 
System als einziger Basis der Klassifikation festhielt. Die Regel- 
mifsigkeiten werden durch das System nicht erklirt, vielmehr stehen 
sie oft mit der jetzigen Form desselben in Widerspruch, da die 
Fille, dafs Elemente, die isomorphe Salze bilden, zu verschiedenen 
Familien gehéren, hiufiger vorkommen, als die entgegengesetzten. 
Sicherlich aber ist die anorganische Chemie noch nicht erschépft, 
solange diese Regelmiafsigkeiten noch nicht hinreichend studiert 
sind. 

Die nichste Reihe, die ich untersucht habe, waren die Ver- 
bindungen vom allgemeinen T'ypus M,'M'(SO,),.6H,O. M’ ist irgend 
ein Alkalimetall — ausgenommen Natrium — oder Thallium und 
Ammonium, M" entspricht Magnesium, Mangan, Ferroeisen, Nickel, 
Kobalt, Kupfer, Zink und Cadmium. Theoretisch sind 40 ver- 
schiedene Salze méglich; leider aber werden manche der Thallium- 
verbindungen und auch einige der Kaliumsalze durch Wasser zer- 
setzt. Die vollstandigen Resultate dieser Untersuchung sind in 
dem American Chemical Journal verdéffentlicht worden! und _ ich 


1 27, 455. 
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werde mich hier auf eine Aufzihlung der wichtigsten Punkte be- 
schrianken. 

Drei allgemeine Fragen waren zu beantworten: 1. Ist die Reihen- 
folge der Léslichkeiten korrespondierender Salze verschiedener zwei- 
wertiger Metalle dieselbe, wie die Reihe der Atomgewichte der 
letzteren? 2. Entsprechen die Léslichkeiten hier demselben oder 
einem &hnlichen mathematischen Gesetz wie bei den Alaunen? 
3. Kommen die Salze der Alkalimetalle in die gleiche Reihenfolge 
wie dort? Natiirlich war nicht zu erwarten, dafs die Werte fir 
die Konstanten der Alkalimetalle dieselben sein wiirden wie oben, 
aber die Frage, ob der allgemeine Einflufs eines gegebenen Alkali- 
metalles auf seine Doppelsalze in verschiedenen Reihen dhnlich ist, 
hat allgemeine Bedeutung. 

Vergleicht man die Léslichkeiten der Casiumdoppelsalze der 
simtlichen zweiwertigen Metalle, so sieht man, dafs durchaus keine 
Konformitaét mit den Atomgewichten der letzteren besteht. Es 
folgen hier die Léslichkeiten dieser Salze bei 25° in Grammmole- 
kiilen pro Liter Wasser. 


Ni58.7 Zn 65.4 Co 59 Cu63.6 Mg 24 Mn54 Fe56 Cd 112 
0.495 0.738 0.810 0.882 1.106 1.570 1.967 2.455. 


Selbst die Glieder derselben Familie im System zeigen keine 
Regelmifsigkeit. Die Zinksalze sind weniger léslich als die des 
Magnesiums und Cadmiums; die Nickelsalze weniger als die des 
Kisens und Kobalts. Das Gleiche gilt fiir die Reihenfolge, welche 
die Alkalimetalle einnehmen. Bei den Alaunen war die Ordnung: 


Cs, Rb, Tl, NH,, K. 


Andererseits sind die Léslichkeiten der Nickelverbindungen 
folgende: 
Tl Rb K NH, Cs 
0.070 0.142 0.209 0.264 0.495. 


Die Rubidiumsalze sind weniger léslich als die des Kaliums; 
und an den beiden Enden der Reihe haben wir Thallium und Ca- 
sium, die Elemente mit den relativ gréfsten Atomgewichten. Daraus 
scheint hervorzugehen, dafs tiberhaupt keine Beziehung zwischen 
Léslichkeit und Atomgewicht besteht. 

Nichtsdestoweniger besteht hier dieselbe mathematische Be- 
ziehung wie bei den Alaunen. Es folgen hier die Léslichkeiten 
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der Nickel-, Kobalt-, Kupfer- und Zinksalze; dies sind leider die 
einzigen, die fiir vier und mehr Alkalimetalle gemessen werden 


konnten. 


Nimmt man die Nickelsalze, als die am wenigsten léslichen zur 
Basis, so ergeben sich als Werte a, } und ¢ fiir alle verschie- 


Ni 
Tl 0.070 
Rb 0.142 
K 0.209 
NH, 0.264 
Cs 0.495 
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Co Cu 
— 0.122 

0.220 0.241 

0.391 0.350 

0.5138 

0.810 0.882 


Zn 
0.129 
0.236 
0.393 
0.480 
0.738 

































denen Werte von y, y, und y, und als Verhiiltnisse der Inkre- 
mente (7) die folgenden Zahlen. 
Nickel — Kobalt. 
y y, | ‘ oy 4 beob. berechn. 
t i 
Cs NH, Rb —0.00320* 3.70" — 243° 1.67 1.66 
Cs NH, K — 0.00325 — ae _ — 
Cs K Rb — 0.00813 3.70 — 244 1.46 1.45 
NH, K Rb — 0.00300 3.72 — 247 1.26 1.27 
Cs Rb — | — 3.70* — 239 2.40 2.40 
NH, Rb | — | — 3.70 — 240 2.55 2.58 
K Rb | — an 3.80 — 237 2.22 2.19 
| | 
Nickel — Kupfer. 
| ; beob. berechn. 
y UP Ys a 2b c ; 
d é 
| 
Cs CRS +0.0005* 1.52 12 1.86 1.87 
Cs K Rb + 0.0005 — a _ — 
K Rb Tl + 0.0002 1.51 14 1.68 1.69 
Us Rb Tl + 0.0005 1.51 16 1.82 1.83 
Cs Tl — — 1.52* 13° 1.79 1.80 
Rb Tl -~ — 1.54 13 1.65 1.63 
K Tl _ — 1.50 15 1.64 1.65 
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Nickel — Zink. 











beob. berechn. 


4 Y; Ys a 26 c 
7 d 
Os NH,  K — 0.0016 2.33 25.5 | 41.12 1.12 
Cs NH, | T! —0.0016* _ _- j= - 
Cs K Tl — 0.0016 2.83 26.5 | 1.20 1.20 
NH, K Tl —0.0015 2.34 25.4 | 1.58 1.57 
Cs Tl _ _ 2.33" 25.5* | 1.43 1.43 
NH, TI — — 2.33 26.4 | 1.80 1.81 
IN Tl ~ - 2.34 27.4 | 1.90 1.89 
| 


Die Abweichungen liegen iiberall innerhalb der Fehlergrenzen; 
dies erkennt man aus dem Vergleich der fiir ¢ beobachteten und 
berechneten Werte, bei denen die zweite Dezimale auf eine oder 
zwei Kinheiten unsicher ist. 

Wihlt man wie friher die durch Sterne bezeichneten Konstanten, 
so erhailt man: 

Yoo = 3.Ty — 0.0032 y? — 248 
You = 1.52 y + 0.0005 y? + 13 
Yon = 2.383 y — 0.0016y — 25.5. 


a 
Die Werte Ni Ge sind: 
M = Cs NH, K Rb Tl 


1.0 0.533 0.422 0.287 0.141. 


Setzt man diese ein, so erhalt man die Léslichkeiten aller Ver- 
bindungen dieser Reihe direkt abgeleitet aus der des Caisium-Nickel- 
sulfats. Diese berechneten Werte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt; die Kolumnen D enthalten die Differenzen gegen 
die beobachteten Léslichkeiten. 


Co D Cu D Zn D 
Tl — — 0.122 0.000 0.130 +0.001 
Rb 0.222 +0.002 0.289 — 0.002 0.273 + 0.037 
K 0.394 + 0.008 0.352 + 0.002 0.392 +0.001 
NH, 0.515 + 0.002 — — 0.478 — 0.002 
Cs 0.808 — 0.002 0.887 + 0.005 0.738 0.000 


Die einzige Differenz, die aufserhalb der Fehlergrenzen liegt, 
tritt beim Rubidiumzinksulfat auf; aber auch diese ist nur gering. 
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Dafs das Gesetz im allgemeinen richtig ist, geht schon daraus ler- 
vor, dafs ich die Léslichkeiten mehrerer Salze dieser Reihe vorher- 
sagen konnte, bevor sie bestimmt waren. 
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Die Hyperbeln, an welche die Verbindungslinien der Léslich- 
keitspunkte von Salzen desselben Alkalimetalles mit zweiwertigen 
Metallen Tangenten darstellen, sind sehr schmal; sie haben als eine 
Asymptote eine Senkrechte zur 2-Axe, errichtet in dem Punkte, 
wo der «2-Wert fiir Nickel liegt. Fig. 2 zeigt ihre Lage fiir die 
Nickel-Kupferreihe. 

Kine nihere Betrachtung dieser Figur lifst einen wichtigen 
Punkt erkennen: In derselben liegen alle Beriihrungspunkte an der- 
selben Seite des Beriithrungspunktes der Horizontalangente. Die ver- 
schiedenen Linien gehen also alle nach oben, d.h. die Léslichkeit 
eines jeden Kupfersalzes ist gréfser als die des entsprechenden 
Nickelsalzes. Wenn andererseits die Lage der Hyperbel so wire, 
dafs die Beriihrungspunkte der Verbindungslinien extremer Léslich- 
keitspunkte (A A, — BB,) an verschiedenen Seiten der Horizontal- 
tangente liigen, so kénnten zwei verschiedene Fille eintreten, deren 
Betrachtung manche scheinbaren Ausnahmen bei den jetzt iiblichen 
Systematisierungsmethoden aufkliren kann. Zuniichst liegt bei Fig. 3 
die Hyperbel aufserhalb der beiden Senkrechten. Die Léslich- 
keitsextreme fiir die Verbindungen des einen Metalles 
werden in dem einen Falle gréfser (A< 4A,), in dem an 
deren kleiner sein (B>B,) als die des anderen. Wenn 
weiterhin die Hyperbel zwischen den zwei Senkrechten liegt (Fig. 4), 
so wird die Reihenfolge der Léslichkeiten umgekehrt. Der letztere 
Fall ist mit Sicherheit noch nicht beobachtet worden. Der erstere 
tritt in dieser Reihe auf und zwar bei dem Zink und Kupfer, so- 
wie bei den Zink- und Kobaltverbindungen. 


A-Zn—Cs 0.788 A,-Cu—Cs 0.882 
B-Zu—TI 0.129 B,-Cu—TI 0.122 
A-Zn—Cs 0.738 A,-Co—Cs = 0.810 
B-Zn—Rb 0.236 B,-Co—Rb 0.220 


Allein betrachtet, stehen diese Zahlen im ifufsersten Wider- 
spruch zu einander; sie scheinen jede Méglichkeit, die anorganische 
Chemie jemals zu einer systematisierten Wissenschaft zu machen, 
zu vernichten. Gerade auf Grund solcher Thatsachen, von denen 
die Litteratur voll ist, sind bisher allgemeinere Probleme der oben 
angegebenen Art unbearbeitet geblieben. Diese Werte aber stellen 
nur bestimmte Punkte in einem allgemeinen Schema dar. Sie kénnen 
aber interpretiert und als zum Schema gehdérig nur erkannt werden, 
wenn einige der anderen Punkte bereits bestimmt sind. 
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Brs jetzt sind vergleichbare Messungen selten an mehr als zwei 
bis drei Gliedern einer Reihe ausgefiihrt worden; das Resultat war, 
dafs scheinbare Unregelmilsigkeiten, wie die obige haufig und deut- 
lich zu Tage traten. Die angefiihrten Ergebnisse zeigen jedoch an, 
dafs sie alle aufgeklart werden kénnen, jedoch nur durch andauernde 
und sorgfaltige Untersuchung ausgedehnter Verbindungsreihen. Die 
analogen Elemente oder Atomgruppen in isomorphen Verbindungen 
kénnen als einfache Variable betrachtet werden. Aber gerade wie 
in jedem anderen Falle miissen wir fiir jede dieser Variablen so 
viel Werte wie médglich haben, um ihre Natur sicher stellen zu 
kénnen. 

Dieser Punkt hat, oder kann wenigstens einen entschiedenen 
Kinflufs auf die Bedeutung des mit Riicksicht auf das Atomgewicht 
abnormalen Verhaltens der Salze der studierten Metalle haben. Wir 
haben gesehen, dafs die Reihenfolge der Atomgewichte nicht iiber- 
einstimmt mit der Reihenfolge der Léslichkeiten. Dann aber ist 
die Reihenfolge, der die Salze der verschiedenen zweiwertigen Metalle 
beim Thallium oder Kalium folgen, nicht die gleiche wie beim 
Ammonium oder Cisium. 


Ni Co Cu Zn 
Cs 495 810 882 738 
K 209 391 350 3938 


Hierdurch erhebt sich ein berechtigter Zweifel, ob wir iiber- 
haupt ein Recht haben, schon aus der Reihenfolge der Doppel- 
sulfate allein den Schlufs zu ziehen, dafs die Léslichkeiten von den 
Atomgewichten unabhingig sind; denn in der SO,-Gruppe_ be- 
schrinken wir uns auf ein Glied einer verinderlichen Gruppe; alle 
diese Salze werden auch von der SeO,-Gruppe gebildet. Die Be- 
stimmung der Lislichkeiten der Doppelselenate kann eine durchaus 
andere Reihe geben, und die Kombination dieser letzteren mit der 
Reihe der Doppelsulfate kann fiir jedes Metall eine Konstante er- 
geben, die mit dem Atomgewicht in Ubereinstimmung ist. Fir die 
genaue Bestimmung dieser Konstanten jedoch sind drei oder vier 
Werte fiir jede Variable erforderlich. Diese Bedingung ist in der 
Reihe M,'M"(RO,), nicht zu erfiillen, denn fiir R existiert nur 
Schwefel oder Selen. Zwei Salzreihen, die die geforderten Be- 
dingungen erfillen, sind: M,"M"X, und M"M'X,.6H,O, in denen 


M' und M", sowie M” und X durch verschiedene Elemente ersetzt 
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werden kénnen. Die Untersuchung dieser zwei Reihen méchte ich 
mir reservieren. 

Kin zweiter Punkt, auf den die obigen Resultate hinweisen, 
betrifft die oft bemerkte, aber noch unerklarte Ahnlichkeit zwischen 
verschiedenen komplexen Radikalen und Elementen. Die Salze 
des Ammoniumradikals folgen in jeder Beziehung den- 
selben Gesetzen wie die Alkalimetalle; wenn wir daher ein 
Klassifikationsschema ausarbeiten wollen, das auf Thatsachen und 
nicht auf vorgefafsten Ideen und Vorurteilen basiert ist, so kénnen 
wir es fiir sicher annehmen, dafs — was auch immer die letzte 
Ursache fiir die Kigenschaften der Alkalisalze sein mag — genau 
die gleiche Ursache fir die Ammonsalze mafsgebend ist. Ammo- 
nium aber hat kein Atomgewicht und findet im System keinen Platz. 
Daraus folgt dann, dals als letzte Basis fiir die Klassifikation nicht 
das Atomgewicht dienen kann, wie dies heute im periodischen System 
der Fall ist. Dafs eine lose Beziehung zwischen Atomgewicht und 
Kigenschaften existiert, ist ziemlich sicher; aber solange wir ledig- 
lich das periodische System als Mittel zur Klassifizierung benutzen, 
kénnen Fortschritte nicht gemacht werden. 


Sheffield, Uhemical Laboratory, New-Haven, May 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1902. 











Zur Kenntnis der Darstellung von Zirkonerde. 
Von 


E. WEDEKIND. 


Mit Versuchen iiber die Einwirkung einiger Metalloide, wie 
Bor und Silicium, auf Zirkonerde beschiftigt, bedurfte ich gré{serer 
Mengen Zirkoniumoxyd. Die Darstellung des letzteren aus dem 
Mineral Zirkon ist bekanntlich mit Unbequemlichkeiten verbunden, 
da die Aufschliefsung des Zirkons nach den gebriiuchlichen Methoden 
Berzevius, MariGnac, Franvrz u. s. w.) durchweg unvollstindig und 
daher die Ausbeute an Zirkonerde eine mangelhafte ist. 

Ich wandte mich daher der von Morssan und Lenere.p! an- 
gegebenen Methode zu, welche in zwei Phasen zerfillt: Umwandlung 
des Minerals im elektrischen Ofen in Zirkoniumcarbid und Uber- 
fiihrung des letzteren in Zirkoniumchlorid und Zirkoniumoxyd. 

Nun hat L. Renavux an wenig zugiinglichem Ort? eine Modi- 
fikation dieses Verfahrens beschrieben, welche in kiirzerer Zeit zum 
Ziel fiihren soll. Er benutzte nicht Kohle als Reduktionsmittel, 
sondern Calciumcarbid, welches schon von Lesrau® mit Erfolg zum 
Aufschliefsen von Smaragd verwandt worden ist, und erhielt so eine 
geschmolzene Masse in der Hilfte der Zeit, welche bei der Re- 
duktion mit Kohle allein nétig war. Dieses Verfahren wurde noch 
dadurch vereinfacht, dafs das erforderliche reine Calciumcarbid erst 
in dem Moment erzeugt wurde, wo es zur Einwirkung auf das Zir- 
koniumsilikat kam: es wurde also mit naszierendem Calciumearbid 
reduziert. Das so erhaltene rohe Zirkoniumecarbid wurde durch 
successive Behandlung mit Siuren und Alkalien gereinigt und durch 


* Compt. rend. 122, 651. 

* Contribution A l'étude de la Zireone. Thése pour l'obtention du diplome 
de docteur de l'université de Paris (Pharmacie). Paris - Vincennes 1900. 

* Recherches sur le glucinium et ses composés. Théses pour obtenir le 
grade de docteur és sciences physiques. Paris 1898, und Compt. rend. 126, 
1202, vergl. auch H. Moissan, Compt. rend. 125, 839 und Nachtriige zu: Der 


elektrische Ofen, iibersetzt von Zerre:, 8. 18. 
Z. anorg. Chem. Bd, 33. 6 
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Krhitzen im trockenen Chlorstrom in Zirkoniumchlorid verwandelt. 
Letzteres wurde dann durch Krystallisation aus konzentrierter Salz- 
siiure von Eisen befreit, worauf das erhaltene Oxychlorid durch Am- 
moniak in Zirkoniumhydroxyd itibergefiihrt wurde, welches durch 
Glihen reine Zirkonerde lieferte. 

Ich habe das Renaux’sche Verfahren nachgearbeitet und ge- 
funden, dafs dasselbe vor allem an dem Ubelstande leidet, dafs die 
Reduktion im elektrischen Ofen nicht in allen Fallen gleichmilsig 
verliiuft: selbst unter scheinbar ganz gleichen Versuchsbedingungen 
erhilt man Produkte von verschiedenem Aussehen und wechselndem 
Gehalt an Zirkon. Ferner ergab sich, dafs der umstindliche Prozefs 
der Umwandlung des Zirkoncarbids in Zirkonoxyd wesentlich da- 
durch vereinfacht werden kann, dafs man das Carbid in K6nigs- 
wasser oder Salpetersiure list, worauf das Zirkonerdehydrat durch 
liberschiissiges Ammoniak gefillt wird. Etwas vorhandenes Eisen 
kann durch analytische Trennungsmethoden entfernt werden, wie 
weiter unten gezeigt werden soll. 

Die Bereitung von Zirkonerde aus Zirkon gestaltete sich bei 
meinen Versuchen folgendermalsen: 

Kin inniges Gemenge von 20 Teilen fein gepulvertem Zirkon, 
12 Teilen reinem Kalk (aus Marmor) und 7 Teilen feiner Kohle 
wird in geriiumige zylindrische Kohletiegel gebracht und so gut 
3/ 
4 
gefiillt ist, wird ohne Deckel in einem elektrischen Ofen_,,fiir 
Tiegel* mit einem Strom von 1000 Amp. und 50 Volt wihrend 
etwa 7 Minuten erhitzt; hierbei findet infolge Verdampfung des 
entstehenden Calciumecarbids eine enorme Rauchentwickelung statt. 
Die Tiegel werden nach beendeter Einwirkung sofort mit Graphit- 
deckeln zugedeckt, um die Oxydation der feuerfliissigen Masse durch 
die Luft zu verhindern. Nach dem Erkalten findet man den Inhalt 
aulfserordentlich zusammengeschmolzen: die vorhandenen dendriten- 
artigen Gebilde lassen sich indessen meistens gut ablésen. Dieselben 
werden sofort in kaltes Wasser geworfen: es macht sich nur eine 
verhiltnismalsig geringe Acetylen- Entwickelung bemerkbar. Nach 
Beendigung derselben wird das rohe Zirkoncarbid wiederholt mit 
sehr verdiinnter Salzsiure' behandelt und schliefslich mit Wasser 


als méglich zusammengestampft; jeder Tiegel, welcher etwa zu 


ausgewaschen. 


' Die von Renavx erwihnte successive Behandlung mit Salzsiure und 
konzentrierter Kalilauge hat sich als unzweckmifsig erwiesen. 
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Das Carbid wird darauf portionsweise in lauwarmes Kénigs- 


wasser eingetragen: letzteres befindet sich in einer grofsen Porzellan- 
schale. Diese Operation bedarf einiger Vorsicht, da zuweilen stiir- 
misches Aufschiumen und Ubersteigen der Fliissigkeit statttindet. 
Die Extrakte werden iiber Asbest filtriert und auf dem Wasserbade 
konzentriert; die verbleibenden Riickstiinde, sowie die Triimmer der 
Tiegel werden ebenfalls wiederholt mit Kénigswasser behandelt 
und die Extrakte mit den obigen vereinigt. Die konzentrierten 
Ausziige sind meistens ziemlich stark gelb gefirbt: die Entfernung 
des gelésten Eisens bezw. die Abscheidung reiner Zirkonerde wurde 
nach folgenden Methoden ! versucht: 

1. Schwefeldioxydmethode (Berrurer): Der eingeengte und 
mit Wasser verdiinnte Kénigswasserextrakt wird mit Schwefelwasser- 
stoff gesittigt und dann mit iiberschiissigem Ammoniak gefillt, 
worauf das ganze in verschlossener Flasche einige Zeit stehen bleibt; 
die Fliissigkeit mufs deutlich nach Schwefelammonium riechen. Von 
dem schwarzen Niederschlag wird dekantiert, letzterer in wenig 
Wasser suspendiert und mit einem kriftigen Strom von Schwefel- 
dioxyd behandelt: beim Umschiitteln list sich das schwarze Schwefel- 
eisen auf und farbloses Zirkonerdehydrat bleibt zuriick. 

Da ein Teil der Zirkonerde in der iiberschiissigen schwetligen 
Siiure gelést ist, so wird dieselbe durch mehrstiindiges Kochen der 
Fliissigkeit zur Fillung gebracht, worauf der gesamte Niederschlag 
filtriert, griindlich gewaschen und gegliiht wird. Das aus dem 
Hydrat durch Calcinieren gewonnene Zirkonoxyd ist in der Regel 
etwas griinlich gefirbt. 

Es wurde daher zur Trennungsmethode mittels Weinsiiure tiber- 
gegangen und dieselbe fiir den vorliegenden Zweck folgendermafsen 
modifiziert: 

2. Weinsiuremethode. Das mit Wasser verdiinnte Kénigs- 
wasserextrakt wird mit konzentrierter Weinsiurelésung versetzt und 
in tiberschiissiges Ammoniak gegossen. Dazu giebt man so viel 
Schwefelammonium, dafs die Fliissigkeit auch nach lingerem Stehen 
deutlich danach riecht: vom niedergeschlagenen Schwefeleisen wird 
dekantiert bezw. filtriert, ohne zu waschen. Das Filtrat wird an- 
gesiuert, vom ausgeschiedenen Schwefel filtriert und eventuell auf 


' Vergl. Berzexivs, Lehrbuch der Chemie, Kapitel Zirkonium; eine neue 
quantitative Trennung von Zirkon und Erzen haben vor kurzem Gurarmr and 
Htuter beschrieben; vergl. Z. anorg. Chem. 32, 92, eine weitere haben Geisow 


und Horkuemer in Aussicht gestellt. 
6° 
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dem Wasserbade eingeengt.! Nach dem Abkihlen wird mit iiber- 
schiissigem Hydroperoxyd versetzt, tiber Nacht stehen gelassen, der 


farblose Niederschlag — Zirkoniumsuperoxyd — filtriert, griindlich 
gewaschen und caleciniert. Der Glihriickstand — ZrO, — ist in 


der Regel ganz weils und besonders fiir Operationen im elektrischen 
Ofen geeignet. 

Bei Anwesenheit von sehr geringen Mengen Eisen lafst sich 
das Verfahren noch dadurch vereinfachen, dafs man die ammonia- 
kalische weinsiurehaltige Zirkonlésung direkt mit Hydroperoxyd ver- 
setzt und den farblosen, langsam ausfallenden Niederschlag wie oben 
weiter verarbeitet. ° 

Die saure Zirkoncarbidlésung mit iiberschiissigem Natrium- oder 
Ammoniumacetat zu versetzen und direkt mit Hydroperoxyd zu 
fallen ist nicht empfehlenswert; da das Eisen zuweilen von dem 
austallenden Zirkonsuperoxyd mitgerissen wird und dann durch 
Waschen nicht mehr entfernt werden kann. 

Die Ausbeuten sind, wie schon erwihnt, sehr schwankend; im 
giinstigsten Falle wurden aus 310g Zirkoniumsilikat 165 g rohes 
Zirkonearbid erhalten (berechnet 173 g). Nach dem Waschen mit 
Wasser und verdiinnter Salzsiure betrug das Gewicht noch 151 g. 


Was endlich den chemischen Vorgang bei der Reduktion des 
Zirkons mittels naszierenden Calciumcarbids betrifft, so hat Renaux 
diese Reaktion nicht niher formuliert; er behauptet nur, dafs das 
Rohprodukt aus einem Gemisch der Carbide von Zirkonium und 
Calcium besteht; das gleichzeitig entstehende Siliciumecarbid (Carbo- 
rundum) sei bei der hohen Temperatur entwichen, wihrend das 
schwerer ftliichtige Zirkoniumcarbid zuriickbleibe. Die charakte- 
ristischen Carborundumkrystalle habe ich allerdings nie in der Re- 
aktionsmasse auffinden kénnen; daraus ist wohl zu schliefsen, dafs 
auch ein Teil des Zirkoniumearbids sich bereits verfliichtigt hatte.*® 
Calciumearbid findet sich hingegen nur in Spuren vor, wie es bei 


' Bei Verarbeitung von kleinen Proben kann direkt zur Trockne ver- 


dampft und gegliiht werden; diese Operation ist aber bei grifserer Portionen 
sehr listig und zeitraubend und daher vorteilhaft durch die Hydroperoxyd- 
methode zu ersetzen. 

* Auf diese Weise wurden aus 7g Zirkonoxychlorid-Riickstinden 2 g 
reine Zirkonerde wiedergewonnen. 
' Daher die schwankenden Ausbeuten, 
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der hohen Temperatur und der verhiiltnismiifsig langen Dauer des 
Erhitzens auch nicht anders zu erwarten ist. Vermutlich nimmt 
das Calcium an der Reduktion Teil und die Reaktion vexliuft nach 
folgender Gleichung: 


ZrSi0, + 2CaC, = ZrC + SiC + 2CaO + CO. 


Die Anwesenheit von Siliciumcarbid stért tibrigens bei der von 
mir oben geschilderten Arbeitsmethode nicht, da Carborundum im 
Gegensatz zu Zirkoniumearbid in -Salpetersiure und Kénigswasser ! 
unléslich ist. 


Schliefslich sei das von Renaux beschriebene Verfahren zur 
Darstellung von Zirkonchlorid aus Zirkoncarbid wiedergegeben, da 
es sich zur Gewinnung dieses nur auf trockenem Wege zugiinglichen 
Chlorids gut bewahrt hat. 

Die Reaktion verliuft nach folgender Gleichung:* 


OZr + 4Cl = ZrCl, + €. 


Ein grofses, mit rohem Zirkoniumcarbid beschicktes Porzellan- 
schiffchen wird in ein ca. 4 em weites Porzellanrohr gebracht, welches 











von der einen Seite mit einem Chlorentwickelungsapparat in Ver- 
bindung «steht, wihrend an das andere Ende ein Glasmantel als 
Vorlage angeschlossen ist. Letzterer hat, wie aus vorstehender 
Figur zu ersehen ist, zwei Tubulaturen: die untere trichterférmige 


‘In Kaiserwasser-Mischung von Fluorwasserstoff und Salpetersiure — 
lést sich Carborundum hingegen sofort auf. 
* Renavx formuliert den Vorgang merkwiirdigerweise folgendermafsen : 


CZr + 2Cl = ZrCl, + C. 
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ist mit einer Absaugflasche oder einem Fraktionskolben verbunden, 
dessen seitliches Rohr aufwiarts gebogen ist; die seitliche Tubulatur 
ist mit einem Stopfen verschlossen, dessen Durchbohrung weit genug 
ist, um einen langen Glasstab hin und herschieben zu kénnen. 
Das Gasableitungsrohr ist noch mit einer leeren Wounr’schen Flasche 
verbunden, welche die letzten Spuren des vom Chlorstrom mit- 
gerissenen Chlorids aufnehmen soll. Das iiberschiissige Chlor wird 
durch verdiinnte Alkalilauge unschidlich gemacht. 

Als Heizquelle dient ein gewéhnlicher kurzer Verbrennungs- 
ofen; Renaux benutzt zwar einen Flammenofen (fourneau de rever- 
bere) mit Koksfeuer, ich habe mich aber davon iiberzeugt, dafs ein 
kleiner Gasofen vollstindig ausreichend ist, da die Reaktion schon 
gegen 300° eintritt. Hat man festgestellt, dafs der Apparat gut 
schliefst, so leitet man einen mit gré{fster Sorgfalt getrockneten 
Chlorstrom durch das System; man steigert dann langsam die 
Temperatur, bis die Sublimation des Chlorids beginnt. Letzteres 
sammelt sich in weifslich-gelben Flocken in der glisernen Vorlage 
bezw. in dem Kolben an; von Zeit zu Zeit stéfst man den beweg- 
lichen Glasstab in das Porzellanrohr, um Verstopfungen zu_ver- 
hindern. Der Riickstand im Schiffchen ist fast reiner Kohlenstoff, 
die Ausbeuten sind sehr befriedigend. 

Das erhaltene wasserfreie Zirkonchlorid lést sich unter starker 
Krwirmung in Wasser zu Oxychlorid auf. Reines krystallisiertes 
Zirkonoxychlorid erhilt man durch Umlésen des Chlorids aus heifser 
konzentrierter Salzsiiure in hiibschen farblosen Nadeln; letztere ver- 
lieren durch Trocknen auf 100—110° zum Teil ihre Léslichkeit in 
Wasser, ein Umstand, der fiir die eventuelle Weiterverarbeitung 
von Wichtigkeit sein kann. 


Paris, Laboratorium fiir allgemeine Chemie und Tiibingen, Chem. Uni- 


versitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1902. 











Uberfiihrungsversuche zur Entscheidung der Konstitution 
von Salzen. 


Von 


RoBert KREMANN. 
Mit 2 Figuren im Text. 


I. Versuche mit Kobaltaminsalzen. 


Uber die Konstitution dieser von Gress und Gent entdeckten 
Salze, welche durch Oxydation von stark ammoniakalischen Kobalt- 
salzlésungen entstehen, sind verschiedene Ansichten ausgesprochen 
worden. 

Sieht man von Retset’s Ansicht ab, nach der diese Kobalt- 
aminsalze als substituierte Ammonsalze aufzufassen sind — diese 
Ansicht ist unhaltbar, da auch tertiire Amine, obschon sie keinen 
ersetzbaren Wasserstoff enthalten, derartige Kobaltaminsalze geben 
— stehen hauptsichlich zwei Meinungen einander gegeniiber: die 
von JORGENSEN! und die von WERNER.’ 

JORGENSEN nimmt, auf der ilteren BLomstranp’schen Ansicht 
fufsend, eine der Kohlenstoffkette analoge Stickstotfkette in diesen 
Salzen derart an, dafs das dreiwertige Kobalt drei NH,- oder Siure- 
gruppen direkt bindet, wihrend die iibrigen in einer Kette an- 
geordnet sind, so dafs den Luteosalzen die Formel: 

/NH% 
Coc NH,.NH,.NH,.NH,X , 
‘NH, X 


den Purpureosalzen die Formel: 
/* 
Coc NH,.NH,.NH,.NH,.X, 
\NH,X 


' Z. anorg. Chem. 3, 267. 
* Z. anorg. Chem. 7, 316. 














den Praseosalzen die Formel: 


>. 


CoC-NH,.NH,.NH,. 
\X 


NH,.X 


zukommt. 

WERNER stellt dagegen eine Theorie auf, nach der sich um 
das sechswertige Kobaltatom sechs Atome, Reste oder Molekiile 
derart gruppieren, dafs sie in einer ,,ersten Sphiare‘ um dieses 
Kobaltatom legen, also einen Komplex fir sich bilden, der nun in 
,.zweiter Sphire“ die iibrigen Atome oder Reste bindet. Nur letztere 
sind ionisierbar, wihrend das Kobaltatom mit den sechs Atomen, 
Restén oder Molekiilen ein komplexes lon verstellen. 

Nach Werner kommt demnach den Luteosalzen die Formel: 
Co ghey *\Cl,, den Purpureosalzen die Formel: [ of NB a)s Cl, 

(NH,),/ \ NCI 
J\NHs), 
NCl, 

Mit dieser Ansicht deckt sich praktisch, und ist von ihr durch 
Uberfiihrungsversuche nicht zu unterscheiden, die von Osrwa.p,! 
nach der das Kobaltatom neunwertig ist und die an dasselbe ge- 
bundenen NH,-Gruppen zweiwertig. An letztere sind die ionisier- 
baren negativen Gruppen gebunden, wihrend die nicht ionisierbaren 
an das Kobalt direkt angelagert sind. 

Fir Werner’s Anschauung spricht der Umstand, dafs in den 
Luteosalzen drei, in den Purpureosalzen zwei, in den Praseosalzen 
ein negatives lon vorhanden ist, wie er mittels der Leitfihigkeit 
nachwies,? dafs das Triaminkobaltnitrit,* das nach seiner Theorie 
kein Salz, sondern ein indifferenter Kérper ist, keine Leitfahigkeit 
zeigte,* und dafs weder Kobalt in den Kobaltaminsalzen durch 
Natronlauge, noch Chlor in den Chlorpurpureo- und Chlorpraseo- 
salzen — ausgenommen natiirlich die Halogensalze — durch Silber- 
nitrat in der Kialte gefillt werden. 

Da sich ferner in den Kobaltaminsalzen stufenweise simtliche 
NH,-Gruppen durch OH,-Gruppen ersetzen lassen, so ist die An- 
nahme einer der JOrGENsEN’schen NH,-Kette analogen OH,-Kette 
sehr unwahrscheinlich. 


den Praseosalzen die Formel: ‘Co 


Jol au 


' Osrwaro, Grundlinien der anorg. Chemie, 8. 623. 
* Zeitschr. phys. Chem. 12, 35; 14, 507. . 
* Journ. prakt. Chem. 97, 1. Serie (1866), 412. 
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Obschon aus allen diesen Griinden an der Richtigkeit der 
WeRNER'schen Theorie kaum gezweifelt werden kann, méchte ich 
auf dem direkten Wege eines Uberfiihrungsversuches einen weiteren 
Beitrag fiir dieselbe liefern. 

Die Anordnung solcher Uberfiihrungsversuche war die von 
NERNsT angegebene.! 

Schichtet man demnach iiber eine Lisung des zu untersuchen- 
den stark gefarbten Kobaltaminsalzes eine ungefirbte Saiure- bezw. 
Salzlésung, miifste sich die gefiirbte Schicht bei der Elektrolyse 
unter Annahme von komplexen Ionen nach Werner in den Fillen, 
in denen die gefarbten Ionen Kationen sind, das ist bei Lésungen 
von Luteo-, Purpureo- und Praseosalzen, zur Kathode, beim so- 
genannten ERpMmann’schen Salz,? dem Diaminkobaltkaliumnitrit der 
ANH), 
\(NO,), 
komplex Anion ist, gegen die Anode verschieben, wiihrend bei An- 
nahme der JOrGENSEN’schen Formeln das gefirbte Kobaltion stets 
Kation sein miifste. 

Ich fillte deshalb in eine U-Réhre eine Diaminkobaltkalium- 
nitritlésung,” der, um sie spezifisch schwerer zu machen, etwas 
Rohrzuckerlésung zugesetzt war, etwa zur Hilfte. 

Um eine scharfe Grenzschicht zu erzielen, tiberschichtete ich, 
dem Grundsatze Orme Massons* nach Méglichkeit folgend, dafs die 
gefirbten Ionen langsamer wandern miissen, als die ihnen voran- 
gehenden und schneller als die ihnen folgenden, die Kobaltsalzlésung 
in dem Schenkel, der als Anode dienen sollte mit verdiinnter 
Schwefelsiure (Wanderungsgeschwindigkeit der SO’,-Ionen = 41.9),* 
im Kathodenschenkel mit verdiinnter Essigsiure. (Wanderungs- 
geschwindigkeit der CH,.COO’- Ionen = 26.4.) 

In gleicher Weise fiillte ich eine zweite U-Réhre mit einer 
Purpureonitratlésung,® der gleichfalls etwas Rohrzucker zugesetzt 
war, zur Halfte, und iiberschichtete sie an der Anode mit Natrium- 
sulfatlésung (Wanderungsgeschwindigkeit der Na’-lonen = 35) an 


K, bei dem der gelb gefirbte Kobalt- 





der Formel: Co 


' Zeitschr. Elektrochem. 3, 309. 

* Die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach der Angabe von Jinoensen: 
Journ. prakt. Chem. 23, 249. 

* Zeitschr. phys. Chem. 29, 501—26. 

* Koutracvscn, Ho.isory, Leitvermégen der Elektrolyte, 5. 200. 

° Die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach der Angabe von Jiroensen, 
Journ. prakt. Chem. 18, 217. 
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der Kathode mit verdtinnter Schwefelsiiure. (Wanderungsgeschwin- 
digkeit der H’-[onen = 296.) 

Als ich nun durch beide derart hintereinandergeschaltete U-Réhren 
einen Strom von ca. 0.2 Ampére, der der 110 Voltleitung mit einer 
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Fig. 1. 
Die U-Réhre rechts enthilt Chlorpurpureonitratlésung, die links Diaminkobalt- 
kaliumnitritlésung. I. Die Réhren vor dem Versuch, II. die Réhren nach dem 
Versuch. A Anode, A Kathode. 


Glihlampe als Vorschaltwiderstand entnommen war, sandte, verschob 
sich der Werngr’schen Theorie entsprechend, wie aus vorstehenden 
Figuren ersichtlich ist, die gefarbte Schicht beim Diaminkobalt- 
kaliumnitrit zur Anode, beim Purpureonitrat, und — wie ein besonders 
angestellter Versuch ergab — beim Praseobisulfat! zur Kathode. 
Nach Werner's Theorie miifste das Chlor in den Pupureo- und 
Praseosalzen mit dem Kobaltkomplex zur Kathode wandern; man 


' Dieses Salz wurde aus dem Chloroaquotetraminkobaltchlorid (siehe 
Journ. prakt. Chem. 42, 20) nach der Angabe von Jércensen hergestellt, 
Zeitschr. anorg. Chem. 14, 415, 
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miifste also nach der Elektrolyse in der Kathodenfliissigkeit eine 
Zunahme, an der Anodenfliissigkeit eine Abnahme von Chlor_ be- 
obachten kénnen, was ein diesbeziiglich angestellter Versuch auch 
ergab. 

Kine empirisch hergestellte Chlorpurpureonitratlésung wurde in 
einem W-Rohr, dessen Form aus untenstehender Figur ersichtlich 
ist, etwa 2 Stunden der Elektrolyse unterworfen wie oben unter 
Anwendung eines Stromes von ca. 0.2 Ampére, der der 110 Volt- 
leitung mit einer Glihlampe als Vorschaltwiderstand entnommen war. 
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Fig. 2. 
W-Rohr zu quantitativen Uberfiihrungsversuchen. 


Vor dem Versuch ergaben 21.45 g der Liésung beim Kochen 
mit starker Salpetersiiure und Silbernitrat 0.0930 g AgCl. 

Nach der Elektrolyse, bei der als Kathode ein amalgamiertes 
Zinkblech diente, um Chlor sich nicht entwickeln zu lassen, gaben: 


25.4 g Kathodenfliissigkeit 0.1225 g AgCl, — das entspricht 
vor dem Versuch 0.1101 g AgCl; 

19.65 g Anodenfliissigkeit 0.0650 g AgCl, entsprechend 
0.0851 g AgCl vor dem Versuch. 


Andererseits miifste sich nach Werrner’s Theorie bei der 
Elektrolyse einer Kobaltkaliumnitritlésung eine Zunahme des Kobalt- 
gehaltes in der Anodenfliissigkeit ergeben, was gleichfalls ein analog 
angestellter Versuch ergab. 

24.15 g der Versuchstliissigkeit gaben beim Kochen mit starker 
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Kalilauge und Eindampfen des so erhaltenen Niederschlages mit 
konzentrierter H,SO, 0.062 g CoSQ,. 
Nach der Elektrolyse gaben: 


21.7 g Anodenfliissigkeit 0.069 g CoSO,, entsprechend 
0.0565 g vor dem Versuche. 


II. Versuche mit Methylorange. 


Uber den Ionenzerfall dieses Indikators wurden verschiedene 
Ansichten ausgesprochen. Wihrend die Ionen dieser mittelstarken 
Siuren nach OstwauLp! gelb gefirbt sind und die nicht dissoziuerten 
Molekel rot, nimmt Kisrer an,? dafs, da Methylorange ziemlich 
gleich stark basisch und sauer sei, sich ein relativ schwach rot ge- 
firbtes Zwitterion mit gleichzeitig positiver und negativer Ladung 
bilden kénne, wihrend das Anion gelb gefarbt sei.. 

Brepia*® meint dagegen, dafs neben jenem Zwitterion, das mit 
den sogenannten inneren Salzen oder Anhydriden identisch sei, 
Methylorange als amphoterer Elektrolyt wirken kénne, also in Siuren 
H’-lonen in Basen OH’-lonen abspalten kénne. 

Da die basische Funktion von Methylorange sehr klein ist, wie 
sich aus der Bestimmung der Leitfaihigkeit ergiebt, kénnten die 
Kationen nur in geringerer Zahl auftreten. 

Ks wire von Interesse gewesen, die Existenz solcher Kationen, 
seien sie nun gefirbt oder nicht, nachzuweisen, was mittels der 
oben beschriebenen Uberfiihrungsversuche in U-Roéhren durch Ver- 
schiebung der gefirbten Grenzschicht zur Kathode in saurer Lésung 
méglich gewesen wiire. 

Mehrere diesbeziiglich angestellte Versuche zeigten, dafs die 
Grenzschicht in stark saurer Lésung konstant stehen blieb, wiaihrend 
sie in basischer und schwach saurer Lésung deutlich zur Anode 
verschob. 

Ks waren also Kationen in merkbarer Menge nicht entstanden, 
denn auch wenn diese ungefirbt gewesen wiren, hitte eine Verschiebung 
der gefirbten Grenzschicht beobachtet werden miissen, da in dem 
Malse, als die ungefiirbten lonen in die verdiinnte Saiure kimen, 
sich die nichtdissoziierte gefiirbte Verbindung zuriickbilden miifste. 


' Osrwatp, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie. 
8. Aufl., 1901, S. 119. 

* Kisver, Z. anorg. Chem. 13, 136. 

* Zeitschr. Klektrochem. 6, 36. 
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Das Auftreten von Methylorange als amphoterer Elektrolyt er- 
scheint mir daher unwahrscheinlich, zumal dies mit der Thatsache 
nicht im Einklang stiinde, dafs beim Auftreten amphoterer Elektro- 
lyte der stirkeren Siurefunktion auch eine stirkere Basisfunktion 
entspricht. 


III. Salze einer kupferphosphorigen Saure. 


Vor einiger Zeit teilte Vanrno! mit, dafs in Kupfersalzlésungen, 
sowie in denen der Salze alkalischer Erden und aller Metalle, die 
Hydroxyde bilden, denen man einige Gramm phosphorige Siure 
zugesetzt hat, durch Natronlauge nur eine voriibergehende Fillung 
entsteht, die auf weiteren Zusatz von Natronlauge wieder ver- 
schwindet. Diese Lésungen treten weder mit Natriumkarbonat noch 
mit Kathodenammonlésungen in Wechselwirkung. 

VANINO nimmt nun an, dals dhnilich wie bei der arsenigen 
Siiure zuniichst einfache Salze entstehen, die mit dem vorhandenen 
phosphorigsauren Natron sich zu Doppelsalzen der Formel: CuNaPO, 
vereinigen. 

Doch erscheint auch die Annahme méglich, dafs sich hierbei 
das Natriumsalz einer komplexen Siiure der ,,kupferphosphorigen 
Siure* bildet und nicht ein Kupfernatriumsalz der phosphorigen 
Siure. 

Welche von beiden Annahmen die richtige ist, lifst sich leicht 
durch einen Uberfiihrungsversuch nach der oben beschriebenen Art 
entscheiden. 

Liegt in einer solchen nach Vanrno dargestellten Lésung das 
Natriumsalz einer kupferphosphorigen Siéiure vor, miifste sich die 
gefirbte Grenzschicht gegen die Anode verschieben, indem die ge- 
farbten komplexen CuPO,'-lonen zur Anode wandern, wihrend in 
dem Falle, dafs ein Doppelsalz vorlige, die PO,’-lonen zur Anode, 
die Na’- und die gefarbten Cu’-lonen zur Kathode wandern, sich die 
gefirbte Grenzschicht also zur Kathode verschieben miifste. 

Da einige mit derartigen nach Vantno dargestellten Liésungen 
von Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalzen, angestellte Versuche das 
erstere ergaben, kann man in diesen Lésungen das Vorhandensein 
einer kupferphosphorigen Siiure bezw. einer anderen metallphospho- 
rigen Siure annehmen. 


' Chem. Cenirbi. 1899 11, 930; Pharm. Centr.-H. 40, 687—68, 
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IV. Uber Lésungen von Chrom- und Zinkhydroxyd in Alkalien. 


W. Fiscner und Herz! untersuchten die Lésungen von Chrom- 
hydroxyd in Alkalien und kamen durch Bestimmung der Leitfahig- 
keit und Dialysatorversuche zur Ansicht, dafs das Chromhydroxyd 
kollotdal in Alkali gelést sei. 

Kin Versuch in einer U-Réhre nach der oben beschriebenen 
Versuchsanordnung nach Nernst ausgefiihrt,? zeigte jedoth, dafs 
sich bei der Elektrolyse die farbige Grenzschicht betriichtlich gegen 
die Anode verschob. 

Da es nach den bisherigen Erfahrungen nicht wahrscheinlich 
ist, dafs kollofdale Lisungen derart der Kataphorese unterliegen, 
dafs diese eine Verschiebung wie die beobachtete erkliren kénnte, 
ist anzunehmen, dalfs in diesen alkalischen Chromhydroxydlésungen 
Chromite der Formel Cr,O,K, bezw. Cr,O,Na, vorliegen, in denen 
bei der Elektrolyse das gefirbte lon Cr,O’, zur Anode, Na”, und 
Kk, zur Kathode wandern. Wenn nach den Fiscuer-HeErz’schen 


Versuchen kein Chrom dialysierte, ist dies erklirlich, wenn man 
bedenkt, dals diese beiden Forscher die alkalischen Lésungen gegen 
Wasser diffundieren liefsen und sich das in Wasser unbestindige 
Alkalichromit an der Membran zu Chromhydroxyd umsetzte, dieses 
aber die Membran verlegte, dafs nichts mehr diffundieren konnte. 
Als ich den Dialysatorversuch in der Weise wiederholte, dafs ich 
die alkalische Chromhydroxydlésung gegen verdiinntes Alkali diffun- 
dieren liefs, konnte in letzterem nach mehrstiindigem Stehen deut- 
lich Chrom nachgewiesen werden. 

Desgleichen nimmt Herrz* an, dafs Zinkhydroxyd in Alkalien 
gréfstenteils kollotdal gelést sei in Ubereinstimmung mit den Unter- 
suchungen von Hanrzscu,* der fiir die Zinkate eine fufserst schwache 
Aciditit annimmt. 

Auch in diesem Falle méchte ich annehmen, dafs zumindest 
die gréfsere Menge des gelésten Zn(OH), in Form von geléstem 
Alkalizinkat vorliegt, nachdem ich bei einem zu diesem Zwecke 
angestellten Uberfiihrungsversuch in einem wie oben verwendeten 
W-Rohr bei der Elektrolyse einer alkalischen Zinkhydroxydlésung 
an der Anode eine Zunahme des Zinkgehaltes zu beobachten war. 


' Chem. Centrbil. 1902 LI, 336; Z. anorg. Chem. 31, 352—358. 
* Nernst, Zeitschr. Elektrochem. 3, 309. 

* Chem. Centrbl. 1902 LI, 336; Z. anorg. Chem. 31, 352. 

* Chem. Centrbl. 1902 Il, 1192; Z. anorg. Chem. 30, 298. 
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Zu einer Zinksulfatlésung gab ich eben so viel Kalilauge, dafs 
sich der entstandene Niederschlag wieder aufléste und elektrolysierte 
dann in einem W-Rohr unter denselben Bedingungen, wie ich sie 
bei den Kobaltaminsalzen angab. 


Vor dem Versuch gaben 24.7 g der Lésung beim Fillen 
mit Na,CO, und Gliihen des Niederschlages bis zur Ge- 
wichtskonstanz 0.146 g ZnO. 

Nach dem Versuch gaben in gleicher Weise 25.20 g der 
Lésung 0.177 g ZnO, entsprechend 0.149 g ZnO vor 
dem Versuch. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Privatdozent Dr. 
R. Lurgaer, auf dessen Anregung ich vorstehende Arbeit unter- 


nahm, fiir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen meinen wirmsten 
Dank auszusprechen. 


Leipxig, Phys.-chem. Institut der Universitat, September 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1902. 





Die Bestimmung der Bromsdure durch direkte Einwirkung 
von arseniger Sdure. 


Von 


EF. A. Goocs und J. C. BuaKke.? 


In einer friheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist 
gezeigt worden, dafs Jodsiiure quantitativ durch arsenige Saéure 
reduziert werden kann. Bei der vorliegenden Untersuchung wurde 
der Versuch gemacht, arsenige Siure in dihnlicher Weise nach der 
Gleichung: 


3H,AsO, + HBrO, = 3H,AsO, + HBr 


zur quantitativen Bestimmung von Bromsiure zu verwenden. 

Bei der folgenden Versuchsreihe, die ausgefiihrt wurde um 
festzustellen, innerhalb welcher Grenzen ein regelmifsiger Verlauf 
der Reaktion zu erwarten wire, wurde zunidchst eine bestimmte 
Menge arseniger Siiure, gelést in Kaliumbikarbonat, mit einer ge- 
messenen Menge Kaliumbromat und Schwefelsiiure versetzt und das 
Gemisch sodann entweder bei gewéhnlicher Temperatur, oder auf 
dem Dampfbade stehen gelassen, oder es wurde eine Zeitlang 
gekocht. Sodann setzten wir Kaliumbikarbonat hinzu und titrierten 
das tibrig gebliebene Arsenit unter Anwendung von Starke mit Jod 
guriick. Aciditit der Lésung, Uberschufs an Arsentrioxyd, Ver- 
diinnung, Einwirkungsdauer und ‘Temperatur wurden in weiten 
Grenzen variiert. Fir diese besondere Versuchsreihe war das 
Kaliumbromat dreimal umkrystallisiert und bei 110° getrocknet 
worden, Ks wurden 2.8 g zum Liter geliést und von dieser Lésung 
zu jedem Versuch 25 oder 50 ccm verwendet. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
* Goocn und Putman, Am. Journ. Se. ( Sill.) 12 (1901), 450. 








Tabelle I. 











Angew. 
KBrO, 
in g 


0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
(0.1400 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0 0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 
0.0700 


0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.0700 


0.1400 
0.1400 
0.1400 
0.1400 
0 1400 


Z. anorg 





Angew. 
As,O, 
in ¢ 


Angew. 


Li,SO, 
(1:1) 
in ccm 


Dauer der 
Kinwirkung 
in Minuten 


Unver 


iindertes 


As,O, 
in g 


Oxy- 
diertes 
Aa,‘ Ms 

in g 


Das Volumen betrug weniger als 200 ccm. 


Das Gemisch wurde zum Sieden erhitzt. 


0.4950 16 30 0.2476 0.2474 
0.4950 10 30 0.2480 0.2470 
0.6188 10 20 0.38708 0.2480 
0.7425 Ss 25 0.4941 0.2484 
0.7425 Ss 25 0.4945 0.2482 
0.6188 7 20 0.3704 0.2454 
0.6203 7 20 0.3720 0.2483 
0.6188 5 15 0.3712 0.2476 
0.4950 3.5 1d 0.2480 0 2470 
0.4950 3.5 15 0.2482 0.2468 
0.4950 2.5 15 0.2629 0.2321 
0.2475 5 15 0.1240 0.1235 
0.2475 5 15 0.1239 0.1236 
0.2475 5 15 0.1258 0.1217 
0.2475 5 15 0.1244 0.1231 
0.2475 5 10 0.1239 0.1236 
0.2475 5 10 0.1237 0.1288 
0.1584 5 10 0.03845 0.1239 
0.1584 5 10 0.0357 0.1227 
0.1584 5 10 0.0356 0.1228 
0 1584 5 10 0.0353 0.1231 
0.1881 5 10 0.0649 0.1232 
0.1881 5 10 0.0640 0.1241 
0.1881 5 10 0.0649 0.1232 
0.1881 5 5 0.0652 0.1229 
0.1881 5 5 0.0652 0.1219 
0.2475 2.5 10 0.1238 0.1237 
0.2475 2 10 0.1235 0.1240 
0.2475 1.15 10 0.1242 0.1283 
0.2475 1.15 10 0.1240 0.1235 
0.2475 1.15 5 0.1300 O.1175 
Auf dem Wasserbade auf 80° erhitzt. 
0.4950 10 150 0.2476 0.2474 
0.4950 10 150 0.2476 0.2474 
0.4950 4 240 0.2473 0.2477 
0.4950 4 240 0.2475 0.2475 
0.4950 4 180 0.2472 0.2478 
0.4950 4 180 0.2470 0.2480 
0.4950 3.5 90 0.2475 0.2475 
0.4950 3.5 90 0.2476 0.2474 
0.2475 1.15 30 0.1622 0.085! 
Bei gewohnlicher Temperatur digeriert. 
Stunden 
0.4950 4 46 0.2480 0.2470 
0.4950 3.5 41 0.2475 0.2475 
0.4950 3.5 41 0.2470 0.2480 
0.4950 3.5 17 0.24190 0.2460 
0.4950 8.5 17 0.2492 0.2458 
. Chem. Bd. 38. 





K BrO, 


in g 


— 0.0008 
— 0.0010 
— 0.0006 
— 0.0008 
— 0.0004 
— 0.0003 
—0 0004 
— 0.0008 
— 0.0010 
—O.0011 
— 0.0097 
— 0.0005 
— 0.0004 
—O.0015 
— 0.0007 
— 0.0004 
— 0.0008 
— 0.0008 
— 0.0009 
— 0.0009 
— 0.0007 
— 0.0007 
— 0.0002 
— 0.0007 
— 0.0008 
— 0.0008 
— 0.0004 
— 0.0002 
— 0.0006 
— 0.0005 
— 0.00388 


— 0.0008 
— 0.0008 
— 0.0007 
— 0.0008 
— 0.0006 
— 0.0005 
— 0.0008 
— 0.0008 
— 0.0217) 


- 0.0005 


0 0008 


— 0.0005 
—0 0016 
—OO00LT 


Fehler, be- 
zogen auf 
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Kine Priifung dieser Resultate lifst erkennen, dafs die Oxydauon 
des Arsentrioxyds unter recht stark wechselnden Versuchsbedingungen 
bis zu einer ziemlich bestimmten Grenze fortschreitet. Das Bromat 
bewirkt praktisch verhiltnismalsig dieselbe Oxydation der arsenigen 
Saiure bei einer Verdiinnung unter 200 ccm, einerlei ob 3.5 oder 
\0 com halbverdiinnte Schwefelsiure gegenwirtig sind; es macht 
auch keinen Unterschied, ob das Gemisch 15 bis 30 Minuten 
zum Sieden oder 1'/, bis 4 Stunden auf dem Dampfbade erhitzt 
wird, oder ob es endlich 2 Tage bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen bleibt. Lialst man diejenigen Versuche aus, bei denen nur 
| com Siiure mehr zugesetzt wurde, als der vorhandenen Alkali- 
karbonatmenge Aiquivalent war, so betrigt die mittlere absolute Ab- 
weichung von der Theorie bei der ganzen Reihe von 42 Versuchen 
—0.0007 g Bromat, wobei einzelne Versuche vom Mittel etwa 
um dieselbe Zahl abweichen. MHieraus scheint sich offenbar zu er- 
geben, dafs der geringe Fehler einer Verunreinigung des benutzten 
Kaliuambromats, nicht aber einer unvollstandigen Oxydation durch 
das letztere zuzuschreiben ist. 

In der folgenden Versuchsreihe wurde ein anderes Bromat- 
priparat verwendet, dessen Oxydationswert bestimmt wurde durch 
Reduktion mit saurer Jodkaliumlésung und nachfolgende Titration 
des freigemachten Jods nach der friiher von KrarscHMER! vor- 
geschlagenen Methode. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion nach der Gleichung 


6HJ + HBrO, = HBr + 3H,O + 3J, 


fortschreitet, ist von Ostwaup,*? Noyrs* sowie von Jupson und 
Wa.ker* festgestellt worden. Zeit der Kinwirkung, Verhiltnis von 
Jodid zu Bromat, Siureiiberschufs und Verdiinnung sind alle — 
innerhalb gewisser Grenzen — Faktoren, die die Reaktion beein- 
flussen; bei dem analytischen Verfahren wird jedoch gewdéhnlich 
angenommen, dals die Reaktion bald bis zum Ende verliuft, wenn 
freie Siure und ein miifsiger Jodkaliumiiberschufs vorhanden sind. 
In der folgenden Tabelle sind die Resultate von Versuchen mit- 
geteilt, bei denen abgemessene Mengen einer Kaliumbromatlisung 


' Zeitschr. analyt. Chem. 24 (1885), 546. 
* Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 127. 

* Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 599. 
* Journ. Ohem. Soc. 73 (1898), 410. 
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von bekanntem Gehalt (ca. 2.8 g im Liter) bestimmte Zeiten in 
Flaschen mit eingeschliffenen Stopfen mit Jodkalium und Salz- 
oder Schwefelsiure behandelt wurden. Das freigemachte Jod titrierten 
wir mit Natriumthiosulfatlésung, die gegen eine annihernd }/,, norm. 
Jodlésung eingestellt war. Der Gehalt der letzteren wurde durch 
Vergleich mit einer bikarbonathaltigen anniihernd '/,, norm. Arsen- 
trioxydlésung ermittelt. 





Tabelle LI. 
= wr . bo] Sa. 5/| 2 7 os 
_ - » o> * i . nm ow = a 
E 82 & ESS s Bl ESae TSS eee) Bw |e 
Sime .|sne | o~|ee-Slsesi eee! .. | eae 
5s|/ Sum \|soueti § 5 as =25\:2 eH] & 286 
7. ai 2 =o 42/428 | aR? 5 8 & = |“ Sond 
4 - | - £& - _ | fm * 
A 
1 0.1410 0.6423 1 5 — 150 0.6223  --0.0044 
2 0.1410 0.6423 l 5 -— 200 0.5929 —0.0108 
3 0.1400 | 0.6378 3 5 tls 100 0.6848  —0.0008 
4 0.1400 | 0.6378 3 5 Mle 100 0.6329 —0.0011 
5 0.1400 0.6378 3 5 "le 100 0.6329 —0.0011 
6 0.1408 0.6416 3 5 22 100 0.6396  —0.0004 
7 0.1408 0.6416 3 5 22 100 0.6364  —0.0011 
5 0.1408 0.6416 3 5 22 | 100 0.6381  —0.0008 
9 0.1400 | 0.6378 3 2.5 ls =| 100 0.63840 | —0.0008 
10 | 0.1400 | 0.6378 3 2.5 ', | 100 | 0.6836 | —0.0009 
ll | 0.1400 | 0.6378 8 2.5 Mle 100 0.63386 | —0.0009 
12 60.1400 = 0.6378 3 I ls | 100 0.63848  —0.0008 
13. 0.1400 | 0.6878 3 0.5 1, 6} «(100 0.6331 | —0.0010 
| | 
B 
HC] 
sp. Gew. 1.18 
14 0.1400 | 0.6378 8 8 ls 100 0.6336  —0.0009 
15 0.1400 | 0.6378 3 8 Ble 100 0.6329 —0.001L1 
16 0.1400 | 0.6378 3 8 tle 100 0.6386 —0.0009 
17 0.1400 | 0.6878 3 4 ‘Te 100 0.6386 , —0,0009 
Is 0.1400 | 0.6378 >» 4 "ls 100 0.6333 | —0.0010 
19 =60.1400 | 0.6378 ke 4 "ls 100 0.6340 —0.0008 
20 =0.1400 | 0.6378 3 | 4 l 100 9.63386  —0.0009 
21 860.1400 = 0.6378 = 4 | LOO 0.6333 —0.0010 
22 0.1400 | 06878 | 3 | 4 | 1 100 | 0.6386 | —0.0009 


Bei den Versuchen 1 und 2 waren nur 20°/, Jodkalium mehr 
vorhanden als theoretisch notwendig; die Reaktionsdauer betrug 
nur wenige Minuten, solange zur Ausfiihrung der ganzen Operation 
erforderlich war; die Verdiinnung war betrichtlich. Es ist klar, 
dafs unter diesen Umstianden die Reaktion nur unvollstindig verlief. 
Andererseits zeigt ein Blick auf die Tabelle deutlich, dafs bei allen 


"= 
; 
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anderen Versuchen sowohl unter A als unter B die Oxydation 
praktisch bis zu demselben Punkte fortschreitet, so dafs stets un- 
gefihr derselbe Fehler auftritt. Hieraus ergiebt sich, dafs eine 
Erhéhung der Siuremenge iiber das Minimum, dafs ferner die Art 
der Siure (Chlorwasserstoff- oder Schwefelsiure) und auch die Dauer 
des Stehens nach der mindestens notwendigen halben Stunde in den 
angegebenen Grenzen ohne sichtbaren Einflufs auf den Verlauf der 
Reaktion sind, wenn die angegebene Jodkaliummenge vorhanden ist, 
die ungefihr das Vierfache der theoretisch erforderlichen Menge 


betrigt. — Der ausgleichende Fehler, der zuriickzufiihren ist auf 
die durch atmosphirischen Sauerstoff bewirkte Jodausscheidung in 
der sauren Lésung, variierte — wie sich experimentell ergab — 


nach der Starke der Siure und der Dauer des Stehens zwischen 
0.0001 und 0.0003 g Bromat; diese Werte sind nicht gréfser als 
die zwischen Parallelversuchen derselben Art beobachteten Differenzen. 
Aus diesem Grunde miissen wahrscheinlich alle in der Tabelle ver- 
zeichneten Fehler etwas vergréfsert werden, wenn sie den wahren 
Verhiltnissen entsprechen sollen, und zwar besonders bei denjenigen 
Versuchen, die am lingsten — 22 Stunden — gestanden hatten. 
Der scheinbare mittlere Fehler des Verfahrens betrigt bei der 
verwendeten Bromatprobe 0.0009 g; in Gegenwart von 2.5 cem 
halbverdiinnte Schwefelsiure (1:1) oder der aquivalenten Salzsiure- 
menge (4 ccm Siiure vom spez. Gew. 1.18) verliuft bei Anwendung 
von 3 ¢ Jodkalium in einer Verdiinnung von 100 ccm die Reaktion 
so weit, wie unter den Versuchsbedingungen iiberhaupt méglich ist. 
Das von Ostwautp! beobachtete Phinomen, dafs kleine Mengen Salz- 
siure die Reaktion mehr beschleunigen als die aquivalenten Mengen 
Schwefelsiiure, scheint sich bei diesen Versuchen nicht zu zeigen, 
zweifellos deswegen, weil auch durch die geringste angewendete 
Menge der schwiichsten Siure die Reaktion zu Ende gefiihrt wird. 
Der auch hier auftretende negative Fehler scheint wieder 
eher einer Verunreinigung des Bromats als der Unvollstindigkeit 
der Reaktion zuzuschreiben zu sein. Verliefe die Reaktion nicht 
volistindig, so wiire es natiirlich, die Ursache hierfiir in der Még- 
lichkeit eines hemmenden LEinflusses des freigemachten Jods zu 
sehen;* es wurde jedoch in drei Parallelversuchen gefunden, dals 
die Zugabe von 0.5 g Jod, in Jodkalium gelést, den Fehler nicht 


'}. c. S. 181. 
* Jupson und Watrxer, |. c. S. 411. 
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merklich beeinflufste. Fiir den vorliegenden Fall kommt es jedoch 
nicht wesentlich auf die véllige Reinheit des Bromats an, wenn die 
KRATSCHMER sche Reaktion den Wert desselben mit Genauigkeit als 
Basis der Versuche anzeigt, wie es der Fall zu sein scheint. Es 
ist dann wohl richtig anzunehmen, dafs das mittlere Resultat der 
Versuche 3—22 einen sehr zuverlissigen Wert fiir die untersuchte 
Bromatprobe geben; d. h. die Versuche zeigen einen mittleren Fehl- 
betrag an Bromat von 0.0009 g oder 0.64 °/.. 

Bestimmte Mengen dieses Bromats wurden zur Reduktion der 
arsenigen Siure verwendet. Wir kochten Lésungen des Bromats, 
die mit halbverdiinnter Schwefelsiure angesiiuert waren und einen 
betrichtlichen Uberschufs an arseniger Siure enthielten, 10 bis 
45 Minuten, neutralisierten sodann mit Kaliumbikarbonat und 
titrierten mit Jod. Die Resultate sind in Tabelle [1] zusammengestellt. 


Tabelle LI. 





Angew. Angew. | H,SO, Zeit- hag tows a | Sake, 
’ r anadertes arerves | yezogen 
Nr. | KBrO, | As,0s AS : 1) dauer As,0, As,0, | aufKBr0, 
| ng in g in ccm | in Min. in g in g | in g 
I 0.0701 0.1881 5 10 0.0661 0.1220 — 0.0014 
2 0.0701 | O.1881 5 10 — =~ 0.0650 0.1231 —0 0009 
3 0.0701 0.2475 D LO 0.1232 0.12438 ~ 0.0002 
4 0.0701 0.2475 5 10 0.1236 0.1239 — 0.0004 
5 O.07T0L |= 0.2475 | 5 25 0.1234 0.1241 | —0.0003 
6 0.0701 0.2475 i) 25 0.1234 0.1241 — 0.0003 
7 0.1402 0.4950 3 L5 0.2479 0.2471 0.0012 
8 0.1402 | 0.4950 3 15 0.2476 0.2474 — 0.0010 
9 0.1400 0.6188 7 20 0.3708 0.2480 — 0.0004 
10 0.1400 0.6188 7 20 0.3710 0.2478 — 0.0005 
11 0.1400 0.6188 7 20 0.3706 0.2482 — 0.0003 
12 0.1400 ~=—-0.6188 7 30 0.3708 0.2480 ~ 0.0004 
13 0.1460 0.6188 7 45 0.3711 0.2477 — 0.0006 


Ebenso wie in Tabelle | weisen auch hier wieder die Werte 
bei der Reduktion des Bromats durch arsenige Siure auf einen 
geringen Fehlbetrag in der Oxydationswirkung des Bromats hin. 
Der mittlere Fehler von —0.0006 g differiert von den Resultaten, 
die an demselben Priparat nach der Kaliumjodidmethode erhalten 
waren, um etwa +0.0003 g. 

Es erhebt sich nun die Frage, worin die Verunreinigung des 
Bromats besteht. Bei einem mehrfach umkrystallisierten Produkt, 
in dem — wie im vorliegenden Falle — Chlorid nicht nachweisbar 
ist, scheint es am natiirlichsten zu sein, eine Verunreinigung mit 
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Kaliumchlorat anzunehmen, welches bei dem Reinigungsprozels durch, 
Umkrystallisieren nicht entfernt wird. Das Bromatpriparat, mit 
dem wir die letzten Versuche ausgefiihrt hatten, wurde deswegen 
derart gepriift, dafs der nach dem Erhitzen verbleibende Riickstand 
mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure behandelt, und das sich 
hierbei etwa bildende Chromylchlorid abdestilliert, aufgefangen und 
in Bleichromat tibergefiihrt wurde.! Es zeigten sich so Spuren von 
Chior, die bei der analogen Behandlung des nicht gegliihten Bromats 
nicht nachzuweisen waren; sie miissen deswegen in Form von 
Chlorat in dem Bromat vorhanden sein. In einer friiheren Mit- 
teilung aus diesem Laboratorium? ist gezeigt worden, dafs man ein 
Chlorat in der Weise bestimmen kann, dafs man dasselbe mit einer 
bekannten Menge Jodkaliumlésung und einem Uberschufs von Arseniat 
und Schwefelsiure versetzt, das Gemisch innerhalb bestimmter 
Grenzen der Konzentration kocht und durch Titration mit Jod die 
gebildete Menge Arsentrioxyd bestimmt. Die vorhandene Chlorat- 
menge wird sodann gefunden aus der Differenz zwischen der er- 
mittelten Menge arseniger Siure und ihrer theoretisch zu bestimmen- 
den Quantitit, die sich bilden wiirde, falls das ganze angewendete 
Jodid allein mit dem Arseniat in Reaktion trite. Es scheint kein 
Grund dafiir vorhanden zu sein, dafs die Oxydationswirkung eines 
Bromats bei analoger Behandlung nicht in derselben Weise bestimmt 
werden kann. Bei einem Gemisch von Chlorat und Bromat muls 
also nach diesem Verfahren die gesamte Oxydationswirkung beider 
Substanzen angezeigt werden. Die folgende Tabelle enthalt die 
Resultate von Versuchen, die in der angegebenen Weise mit dem- 
selben Bromatpriiparat ausgefiihrt wurden, dessen Verhalten bei der 
Jodid- und der Arsentrioxydmethode in den Tabellen I und ILI 
dargestellt wird. 
(S. Tabelle IV, 8. 108.) 

Der mittlere Fehler dieser Bestimmungen, bei denen alle oxy- 
dierende Substanz auf Bromat berechnet ist, betragt etwa — 0.0001 g. 

Bei einem anderen Kaliumbromatpriaparat, welches durch Ein- 
wirkung von kauflichem Brom auf Kaliumhydroxyd und mehrfaches 
Umkrystallisieren des erhaltenen Produktes gewonnen war, wurden 
nach der Arsenitmethode und nach dem Arseniat - Jodidverfahren 
eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, deren Ergebnisse in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt sind. 


' Goocn und Brooks, Am. Journ. Se. (Sill.) 40 (1890), 287. 
* Gooca und Srra, Am. Journ. Se. ( Sill.) 42 (1891), 220. 
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it 20 ecem H,SO, (1:1); Anfangsvolumen 105—170 com: Endvolumen 35 ccm. 

1 Angew. Angew. Jodgehalt Jod. entspr. Jod, ent- Fehler, be- 
, , d. angew. d.gebildeten sprechendd. zogen auf 

d 0 g eten sprechen £ 
Nr. KBr0, pee K As, 0, KBrO, KBrO, 

h me mg in g in g in g in g 

d : 

D 1 | 0.0700 | 2 0.4146 0.0948 0.3198 + 0.0002 
2 | 0.0700 | 2 0.4146 0.0954 0.3192 0.0000 

Ls 3 | 0.0700 2 0.4146 0.0969 0.8177 — 0.0003 

. 4 | 0.0700 2 0.4146 0.0975 0.3171 — 0.0004 
5 | 0.1400 2 0.7832 0.1458 0.6874 — 0.0001 

{- 6 | 0.1400 2 0.7882 0.1463 0.6869 — 0.0002 

‘ 7 | 0.1400 2 0.7832 0.1462 0.6370 —0,0002 

r 

t Tabelle V. 

r A 

i Arsenitmethode. 

| Das Volumen betrug weniger als 100 ccm. 

7 | Angew. Angew. | H,SO, | Zeitdauer | Unver- Oxy- Fehler.) 
KBrO As, (1:1) der _findertes diertes bezogen auf 

e tas Ft: *. he ns es Reaktion As,O, As,0, KBrO, 

e in e | meg in I in Minuten in g in 4 in g 

n Bei Siedetemperatur. 

, | 0.0704 | 0.2475 5 | 10 | 0.1241 | 0.1284 ~ 0.0010 
0.0704 0.2475 5 15 0.12389 0.1286 — 0.0009 

ft 0.0704 | 0.2475 5 15 0.1236 | 0.1289 ~0,0007 

8 | Auf dem Wasserbade. 

r . 0.0704 | 0.2475 | 5 80 0.1241 0.1229 — 0.0018 

. 0.0704 | 0.2475 5 30 0.1246 | 0.1284 — 0.0010 

Bei gewéhnlicher Temperatur. 

3 0.0704 0.2475 5 10 0.2066 0.0409 —0.0474 

r 0.0704 0.2475 5 10 0.1991 0.0484 — 0.0426 

0.0704 | 0.2475 5 30 0.1538 0.0922 — 0.0185 
0.0704 0.2475 5 60 0.12381 0.1244 — 0.0004 
0.0704 0.2475 5 120 0.1242 0.123838 — 0.0011 
0.0704 0.2475 5 120 0.1288 0.1287 — 0.0009 

B 


Arseniat-Jodidmethode. 


20 cem H,SO, (1:1); Anfangsvolumen 110 eem; Endvolumen 85 ccm. 





: Angew. 
KBrO, 
in g 


Angew. 
H,KAs0, 
in g 





; 0.0704 
0.0704 
0.0704 
0.0704 
0.0704 
0.0647 











Bo OO DO PO DS bO 


wandten K 


_ entsprechende 


Jod in g 


0.3812 
0.3812 
0.3812 
0.3812 
0.3812 
0.3812 


‘Das dem an e- | ‘Das dem ent- | Jod, ent- 


Fehler, 


stehenden As,O, sprechend bezogen auf 


entsprechende d. KBrQ, 


Jod in g 


0.0607 
0.0588 
0.0595 
0.0590 
0.0615 
0.0839 


in g 


0.8205 


0.3224 
0.8217 
0.3222 
0.3197 
0.29738 





KBrO, 
in g 


—0,0001 
+ 0.0003 
+ 0.0001 
+ 0.0002 
— 0.0003 
+ 0.0004 
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Der mittlere Fehler der bei dem benutzten Praparat nach der 
Arseniat-Jodidmethode erhaltenen Resultate betragt +0.0001 g 
Bromat; nach der Arsenitmethode wurde ein mittlerer Fehlbetrag 
von 0.0009 g fir kleinere Bromatmengen gefunden; natiirlich sind 
fiir die Feststellung des Mittelwertes diejenigen Versuche aus- 
gelassen, bei denen das Reaktionsgemisch bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur weniger als eine Stunde stehen geblieben wir. 

Ks scheint demnach, dafs die Fehlbetrage bei den nach dem 
Jodid- und dem Arsenitverfahren erhaltenen Werten in zufrieden- 
stellender Weise durch die im Bromat vorhandenen geringen Mengen 
von Chlorat erklart werden kénnen; demnach lafst sich die Oxydations- 
wirkung eines Bromats in der Weise bestimmen, dafs man die 
Lésung mit einem bekannten Uberschufs von Arsentrioxyd und 
Schwefelsiiure kocht und die Menge des unverindert zuriickbleiben- 
den Arsentrioxyds bestimmt. Chlorat wird bei dieser Behandlung, 
wie wir direkt nachgewiesen haben, kaum angegriffen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. September 1902. 











Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsen- 
trioxyd in wasseriger Losung. 


Von 


F. W. Kister und Grora DAHMER. 


Es ist eine schon lange bekannte Thatsache, dafs wiisserige 
Lésungen von Arsentrioxyd durch Schwefelwasserstoff nicht gefiallt, 
sondern nur gelb gefirbt werden. Die gelbe Farbe einer solchen 
Lésung erklirt man wohl allgemein durch die Annahme kollotdal 
gelésten Arsentrisulfids in ihr, das durch gewisse Zusitze, nament- 
lich Saéuren, ausgefaillt werden kann. Die Frage liegt nun nahe, 
ob eine solche mit Schwefelwasserstoff gesiittigte wisserige Lésung 
von Arsentrioxyd wohl schon das gesamte Arsen als Trisulfid ent- 
halt, oder ob die Gelbfarbung nicht vielmehr auf eine vielleicht nur 
geringfigige Bildung des Sulfids zuriickzufiihren sei, so dafs letzteres 
nur wegen der zunichst sehr kleinen Konzentration nicht ausfalle. 
Untersuchungen hieriiber scheinen nicht ausgefiihrt worden zu sein, 
und was man allgemein iiber die Erscheinung weifs, reicht nicht 
aus zur quantitativen Beantwortung der Frage. Da die mit Schwefel- 
wasserstoff gesittigten wiisserigen Lésungen weit mehr von dem 
Gase zu enthalten pflegen, als dem gelésten Arsentrioxyd dquivalent 
ist, so kann das Arsen augenscheinlich quantitativ ausfallen, auch 
wenn das Sulfid sich gréfstenteils erst durch den Saéurezusatz bildet. 
Um nun die aufgeworfene Frage zu entscheiden, wurde folgender- 
mafsen vorgegangen. 

Durch je 150 ccm 0.5638 fach normaler Lésungen von Arsen- 
trioxyd! in Wasser wurde im Thermostaten bei 20° 5—8 Stunden 


' Die von Srritar im neuesten Nachtrag zu Dammer’s Handbuch der an- 
organischen Chemie, S. 333 aufgenommene Angabe fiber die Léslichkeit de: 
Arsentrioxyds ist ganz falsch. Vergl. hierzu auch K, Drucker, Zettechr. phys. 
Chem. 36, 213 f. 
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lang sorgfiltig gewaschener Schwefelwasserstoff geleitet. Das Durch- 
leiten geschah in Erlenmeyerkélbchen, die mit doppelt durchbohrten 
Korken verschlossen waren. Durch die eine Bohrung ging das Ein- 
leitungsrohr, durch die andere ein zweckmilsig gebogenes Kugelrohr, 
in dessen Kugel sich einige Kubikcentimeter starker Salzsaure be- 
fanden, itiber die das entweichende Gas hinstrich. Nach beendetem 
Kinleiten wurden die Réhren verschlossen und die nun ebenfalls 
mit Schwefelwasserstoff gesiittigte Salzsiure durch Drehen des 
Ableitungsrohres im Kork in den Kolben gebracht, wodurch das 
Arsentrisulfid ausfiel. 

Von der nach dem Absitzen klaren Lésung wurden dann durch 
Neigen des Kélbchens und schwaches Blasen am Ableitungsrohr ge- 
wisse Mengen direkt in gesittigte Lésungen von Natriumbikarbonat 
libergefiihrt, so dafs kaum Schwefelwasserstoff verloren gehen konnte. 
Das Volum der ibergedriickten Lésung wurde durch Wagung, ihr 
Gehalt an Schwefelwasserstoff durch Titration mit Jod bestimmt. 
Ks wurden so die folgenden Resultate erhalten: 











Nr | Gewicht der | ccm ‘19 ”  Normalitat des H,S | Barometer 
Lisung Jod verbr. gefunden _ berechnet | cm Hg 
1 | 21.70 | 49.29 0.2271 0.220 71.4 
2 | 29.07 | 65.28 0.2246 0.219 71.1 
3 26.43 56.65 0.2144 0.217 70.3 





In der ersten Spalte findet sich das Gewicht der zur Titration 
entnommenen Menge Lésung eingetragen. Da das Volumgewicht 
nur sehr wenig und in nicht naher bekannter Weise von 1 abweicht, 
wurden die Kubikcentimeter gleich den Grammen gesetzt. 

Die zweite Spalte bringt die fiir die Titrationen verbrauchten 
Kubikcentimeter '/,, » Jodlésung, wihrend in der dritten Spalte die 
so gefundenen Konzentrationen des Schwefelwasserstofis in Norma- 
lititen angegeban sind. 

Die vierte Spalte enthalt unter ,,berechnet’‘ die Normalitit, 
welche der Schwefelwasserstoff nach den vorhandenen Angaben’ 
aufweisen wiirde, wenn er bei den in der letzten Spalte verzeichneten 
Barometerstiinden in reines Wasser bis zur Sattigung eingeleitet 
worden wire. Bei dieser Berechnung war zu beriicksichtigen, dafs 
wir nicht mit reinem Schwefelwasserstoff arbeiteten, sondern mit 


' Siehe Lanpoit-Bérnsrem's Tabellen. 
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dem Gase, das der Centralapparat fiir das ganze Laboratorium aus 
Schwefeleisen und Schwefelsiure liefert. Da das Schwefeleisen stets 
metallisches Eisen enthilt, so ist dem Schwefelwasserstoff stets 
Wasserstoff beigemengt. Unser Gas gab bei drei Analysen einen 
Gehalt von 91.3; 91.4 und 91.3 Vol.-Proz. Schwefelwasserstoff. 
Wie obige Zusammenstellung zeigt, stimmen die Zahlen unter 
gefunden und ,,berechnet innerhalb der Versuchsfehler iiberein. 
Unser Resultat liegt also klar zu Tage: In der wisserigen Liésung 
von Arsentrioxyd bildet sich beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
das Trisulfid quantitativ, aufserdem halt die Liésung noch die der 
Wassermenge entsprechende Menge freien Schwefelwasserstoffs zuriick. 
Es giebt nun ein einfaches Mittel, das erhaltene Resultat zu 
prifen und gleichzeitig zu erfahren, ob nicht etwa in der kollotdalen 
Arsensulfiirlésung ein Gleichgewicht nach dem Schema: 


As,O, + 3H,S ~» As,S, + 3H,O 


vorhanden ist, was ja mit obigem Befunde nicht in Widerspruch 
wire, wenn die Sulfidbildung auch nur nahe quantitativ verliefe. Ks 
wurde niamlich durch wisserige Arsentrioxydlésungen nach dem 
Sattigen mit Schwefelwasserstoff so lange Wasserstoff hindurch- 
geleitet, bis in dem entweichenden Gase kein Schwefelwasserstoff 
mehr mit Bleipapier nachweisbar war. Dann wurden die Lésungen 
mit Salzsiure versetzt und das ausgefillte Arsentrisulfid gewogen. 
Die Resultate waren: 


40 com 0.3488 m Arsentrioxydlésung gaben 0.5703 g As,S, 
statt 0.5724 g; 

50 ccom 0.5638 » Arsentrioxydlésung gaben 1.1560 g As,S, 
statt 1.1564 g. 


Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in wiisserige Arsentri- 
oxydlésung bildet sich also nicht nur quantitativ das Trisulfid, es 
bleibt auch quantitativ bestehen, wenn der iiberschiissige Schwefel- 
wasserstoff vollstindig aus der Lésung entfernt wird. Es ist immer- 
hin interessant, dafs von dem sonst so aufserordentlich schwerlés- 
lichen Arsentrisulfid in kollofdalem Zustande tiber 2.8 g in 100 ccm 
Wasser lange Zeit gelést bleiben kénnen. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, Oktober 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1902. 















Litteratirtibersicht. 


Anorganische Chemie. 


Die Reduktion von Kupfer durch Losungen von Ferrosalzen, von 
H. ©. Bropte. (Am. Chem. Journ. 26, 377—82.) 
Es wurde in Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden, dals die 
Reaktion Cu” + 2 Fe” + Cu + 2Fe™ umkehrbar und von der Kon- 
zentration der beteiligten lonenarten abhiingig ist. A. Thiel. 


Uber Oxydationswirkungen der Kupfersalze, von Ep. Scuarr. (Arch. 
d. Pharm. 239, 610—25.) 


Uber Goldhaloide, von Fenix Lencrenp. (Am. Chem. Journ. 26, 324 


bis 382.) 


Uber die Chlorobromide des Thalliums vom Typus TI],X,, von 
V. Tuomas. (Compt. rend. 133, 735—37.) 


Beitrag zur Untersuchung von Kupferaluminiumlegierungen, von 
Lton Guruuer. (Compt. rend. 133, 684—86.) 
Durch Einwirkung von Aluminium auf Kupferoxyd wurden die 
.. Verbindungen* Cu, Al, CuAl, CuAl, dargestellt. Ein einwandfreier Beweis 
fiir die chemische Individualitiit dieser Stoffe ist immer noch nicht er- 
bracht. A. Thiel. 


Uber die Vereinigung von Aluminiumbromid mit Brom und Schwefel- 
kohlenstoff, von W. A. Piornirxow. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
33, 429—82.) 


Die Reduktion von Thonerde durch Calciumcarbid, von Samue. AvcH- 
wory Tucker und Herrert R. Moopy. (Journ. Soc. Chem. Ind. 
20, 970—71.) 

Die Reduktion von Thonerde im elektrischem Ofen durch Kohle 
velingt leicht bei Zusatz von Kalk, ebenso bei Anwendung eines Gemisches 
von Thonerde mit Calciumearbid, wiihrend Koble allein unwirksam ist. 


A : Thiel. 
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Uber passives Eisen, von Aexis Fivxetstriy. (Zeitschr. phys. Chem. 
39, 91—110.) 

Das Verhalten passiven Eisens erinnert, was seine Kompensierbarkeit 
durch Kondensatoren in der WuEatstonr’schen Briicke betrifft, an das des 
Platins, nicht an das des inaktiven Aluminiums. Danach wiirde die 
Veraplassung zu seiner Inaktivitit nicht in einer isolierenden Oberfliiche 
za suchen sein. In Cyankalium zeigt Eisen trotz der Neigung zur 
Komplexbildung bedeutend kleinere Lisungstension, als in Ferrosalzlésung, 
ist also edler. Aus den Kurven der kathodischen Zersetzungsspannungen 
von Ferrisalzen wird auf primiire Abscheidung von inaktivem Eisen ge- 
schlossen, das sich sehr rasch aktiviert und dann die Ferriionen reduziert. 

In Schwefelsiiure oder Kaliumsulfat wird eine Eisenanode bei 0.56 Volt 
Spannung gegen die Wasserstoffelektrode passiv. In Salzsiure tritt keine 
Passivierung ein. A. Thiel. 


Uber das Eisenoxyd und seine Hydrate, von Orro Rurr. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 3417—30.) 

Durch Einwirkung von starkem Druck auf feuchtes Eisenhydroxyd 
wurden Hydrate des Eisenoxyds erhalten und zwar unterhalb 42.5” 
Brauneisenstein, zwischen 42.5° und 62.5° Géthit, bei héheren Tempe- 
raturen Hydrohiimatit. Es geht also Eisenhydroxyd in Oxyd iiber und 
dieses hydratisiert sich seinerseits gleichzeitig je nach den ‘Temperatur- 
verhiltnissen in verschiedenem Grade. A. Thiel. 


Uber den Nachweis der Chromsaure durch Wasserstoffsuperoxyd bei 
Gegenwart von Vanadinsaure, von U. Reicnarp. ( Zeilschr. analyl. 
Chem. 40, 577—86.) 

Durch Vanadinsiiure wird ebenso wie durch Molybdin- und Wolfram- 
siure die bekannte Chromsiiurereaktion gestért. Natriumarseniat und 

-phosphat beseitigen diese Stérung. A, Thiel. 


Untersuchungen tber das Uran und seine Verbindungen, von J. Anoy. 
(Ann. Chim. Phys. |7| 24, 412—32.) 


Analytische Chemie. 


Bestimmung des Schwefels im Eisenkies, von Rh. Avzenar. (Mon. 
scient. |4| 15, Il, 635.) 


Uber die Bestimmung von Casium und Rubidium als saure Sulfate 
und von Kalium und Natrium als Pyrosuifate, von Pump FE. Brow- 
ninc. (Am. Journ. Se. (Sill.) [4] 12, 301—4.) 

Primires Ciisium- und Rubidiumsulfat ist bei 250—270° als solches 
bestiindig. Pyrosulfatbildung tritt erst bei etwa 300° ein. Das analoge 

Salz des Kaliums und Natriums geht schon bei niedrigerer Temperatur 
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in Pyrosulfat tiber. Bei starkem Gliihen geben alle vier Metalle neutrale 
Sulfate. Das Lithium bildet bei Temperatur tiber 250° weder primiires 
Sulfat noch Pyrosulfat. A. Thiel. 


Qualitative und quantitative Bestimmung von Spuren Antimon in 
Gegenwart grofser Mengen Arsen, von G. Drenicks. (Compt. rend. 
133, 688—89.) 

Die Anwendung des Kaliumperkarbonats als Ersatz fiir Wasserstoff- 
peroxyd, von F. P. Treapweni. (Chem. Ztg. 25, 1008.) 

Kaliumperkarbonat kann jederzeit durch Behandlung mit Siuren 
zur Bereitung von Wasserstoffperoxyd dienen und hat den Vorzug unbe- 
gvrenzter Haltbarkeit im trockenen Zustande. A. Thael. 


Die Bestimmung von Cyaniden und Cyanaten neben einander, von 
J. W. Metior. (The Analyst 26, 286—89.) 


Die Bestimmung von Cyaniden neben Chloriden, von Franx B. Gatr- 
ousk. (Chem. News 84, 197.) 


Uber die Abscheidung und Bestimmung von kleinen Mengen Kalium 
in Salzgemischen, von F. H. van LexEnr. (Zeitschr. analyt. Chem. 
40, 569-—73.) 


Eine einfache Reaktion zur Unterscheidung von Aragonit und Kalk- 
spat, von W. Mergen. (Centrbl. f. Mineralog. ete. 1901, 577—78.) 
Aragonit giebt infolge seiner bei gewéhnlicher Temperatur gréfseren 
Lislichkeit mit einer verdiinnten Kobaltlésung eine Fillung, die beim 
schwerer léslichen Calcit ausbleibt. A, Thiel. 


Uber die Bestimmung des Platins und Iridiums in den Platin- 
mineralien, von Lermié und Quenngssen. (Bull. Soc. Chim. Paris 
|3] 25, 840—42,) 


Eine direkte gewichtsanalytische Bestimmung der Borsaure, von 
A. Partoem und J. A. Rose. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3611 
bis 3612.) 

Lie Methode besteht in einem Ausschiitteln von Borsiiure aus wiisse- 
riger Ldsung mit siedendem Ather und Verdampfen der iitherischen Liésung 

im Vakuum. A. Thiel. 


Uber die Abscheidung des Eisens, von Paut Niconarpor. (Compt. 
rend. 133, 686—88.) 


Uber eine neue Methode zur Manganbestimmung, von G. v. KNoRRE. 
(Zeitschr. angew. Chem. 14, 1149—62.) 
An Stelle des sonst tiblichen Wasserstoffperoxyds wird zur Fillung 
der Mangansalze Ammoniumpersulfat benutzt.. Das abfiltrierte Mangan- 
superoxydhydrat wird titrimetrisch bestimmt. A. Thiel. 
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Die quantitative Trennung und Bestimmung des Urans, von Epwarp 
F. Kern. (Journ. Am. Chem. Soc. 23, 685 —726.) 


Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und Saéuren; Notiz iiber die 
Auffindung kleiner Mengen von Ozon und Wasser, von F. Emicn. 
(Monatsh. f. Chem. 22, 670—78.) 

Ein mit Lackmus gefirbter Seidenfaden wird mit einem Ende in 
ein Trépfchen der auf alkalische oder saure Reaktion zu untersuchenden 
Flissigkeit gebracht und darauf unter einem starken Mikroskop auf Farben- 
umschlag untersucht. Die Methode ist aulserordentlich empfindlich. Es 
lassen sich z. B. 0.3 Millionstelmilligramme Kaliumhydroxyd und Natrium- 
hydroxyd, 0.5 von Schwefelsiiure, Salpetersiiure und Salzsiure deutlich, 
nachweisen. Fir Li,CO,, K,CO,, Rb,CO, ist die Methode schiirfer, als die 
Untersuchung mit Hilfe der Flammenfirbung! A. Thiel. 


Die Bestimmung der Persulfate, von CuHartes A. Perers und Sern 
E. Moopy. (Am. Journ. Se. (Sill.) [4| 12, 367.) 
Die Verf. fanden, dafs die Methode, welche auf der Oxydation von 
Ferrosalz beruht, bei weitem die beste ist. A. Thiel. 


Uber die Auffindung und Bestimmung der Oxalsiure im Wasserstoff- 
superoxyd, von D. A. Rocue. (Zeitschr. f. Unters. Nahr.- u. Genu/sm. 
4, 961—-68.) 


Methoden der Titerstellung von Saurelosungen, von Cyriz G. Hopkins. 
(Jour. Am. Chem. Soc. 23, 727—40.) 


Asidimetrie der Phosphorsaure mit Erdalkalien, von J. Cava irr. 
(Bull. Soe. Chim. Paris {3} 25, 903—5.) 


Ein Beitrag zur Bestimmung von Kaliumpermanganat mittels Natrium- 
hyposulfits, von A. ALANDER. (Zeilschr. anal. Chem. 40, 574—77.) 


Die mafsanalytische Bestimmung des Eisens, von Urro SCHMATOLLA. 
(Pharm. Ztg. 46, 810.) 


Volumetrische Bestimmung des Mangans, von Huew Ramace. (Chem. 
News 84, 209—10.) 


Eine neue Methode zur mais- und gewichtsanalytischen Bestimmung 
von Quecksilber, Kupfer und Zink, von Ronerr Coun. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 3502—8.) 

Quecksilber wird durch Rhodanionen gefillt, der Uberschuls der 
letzteren mit Silbernitrat zuriicktitriert. In thnlicher Weise werden 
Kupfer und Zink durch Kaliumquecksilberrhodanid als CuHg(CNs), und 
ZnHg(CrS), gefillt, abfiltriert, die Filtrate mit Silber titriert. Die letzt- 
genannten Salze kiénnen durch Uberfiihrung in Kupfersulfiir bezw. Zink- 
oxyd auch zur gewichtsanalytischen Bestimmung dienen. A, Thiel. 
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Apparate und Hilfsmittel. 


Verbrennungsofen mit Benzinheizung, von Gustav Bartue.. (Chem. 
Ztqg. 25, 820.) 

Kontinuierlich wirkender Schwefelwasserstoffapparat, von H. Kocu. 
(Chem. Ztg. 25, 873—74.) 

Kleinere Laboratoriumsmitteilungen. 1. Filterveraschung im Sauer- 
stofistrome. 2. Vorrichtung zum Filtrieren, von H. Z6Oprcuen. 
(Chem. Ztg. 25, L008.) 


Beschreibung eines neuen Ofens mit Knallgasgeblase, von Henri 
Moissan. (Am. Chim. Phys. |\7| 24, 289—98). 


Ein einfacher Sublimationsapparat, von Cart Niconaysen. (Chem. 
/tg. 25, 10351.) 
Pipette zur Bestimmung der Dichte von Flissigkeiten, von F. Grrarpet. 
(Bull. Soc. Chim. Paris [8| 25, 986—43.) 
Die Dichte einer Fliissigkeit wird bestimmt aus der Steighéhe der 
zu untersuchenden und einer Vergleichstliissigkeit in gleich weiten Réhren 
bei gleich starkem Saugen. A. Thiel. 


Eine Methode, farbige Flammen herzustellen, von Srscurciayew. 
Zeitschr. phys. Chem. 39, 111—13.) 
Neue Form des Liebig’schen Kaliapparates, von M. J. Srrirar. 
Die Absorptionsgefiilse sind vertikal tibereinander in einer gemein- 
samen Umbiillung angeordnet. Das Ganze hat den Vorzug geringerer 
Zerbrechlichkeit. A. Thiel. 


Adaptierung eines gewohnlichen Wetterglases (Birne) zu einem 
Normalbarometer mit einfacher Nullpunkskorrektur, von A. Gawa- 
LowsKI. (Zeitschr. anal. Chem. 40, 645—46.) 


Eine neue Form von Reagenzpapier, von Kart Dierericu. (Zettschr. 
angew. Chem. 14, 1091.) 


Berichtigung. 


In der Arbeit: F. A. Gooen und L. B. Srocxey, ,,Die Reduktion der Vanadin- 
siiure durch Chlorwasserstoffsiure’. Bd. 32, Heft 4 ist zu lesen: 


Seite 460, Zeile 16 von unten statt: in den komplexen Salzen, soll heifsen: 
in vielen der komplexen Salze .. . 


Seite 460, Zeile 9 von unten statt: dafs die von Gress, soll heifsen: dafs in 


vielen Fallen die von Gipss.. . 
460, Zeile 7 von unten statt: der vorhandenen Vanadinsiiuremengen: soll 
heifsen: der vorhandenen kleinen Vanadinsiuremengen .. . 
Seite 468, Zeile 12 von unten statt: der geringen Mengen Vanadinpentoxyd in den 
komplexen Salzen, sol! heifsen: in vielen der komplexen Salze... 


Seite 











Der mikroskopische Nachweis der seltenen Erden. 


Von 
R. J. Meyer. 


Zweite Mitteilung. 


Im Anschlufs an meine erste Mitteilung iiber die von H. Benrens 
empfohlene Methode des Nachweises der Ceriterden mittels mikro- 
chemischer Analyse der Succinate sollen in folgendem noch einige 
neuere Beobachtungen mitgeteilt werden, die geeignet sind die 
praktische Brauchbarkeit dieses Verfahrens noch wesentlich ein- 
zuschranken. 

Brnrens kam im Verfolge seiner Untersuchung iiber den Wert 
der verschiedenen Verfahren zur Trennung der Ceriterden unter 
anderem zu dem Resultate, dafs sich Ceriammoniumnitrat durch 
Umkrystallisieren aus Salpetersiure zwar leicht von Didym aber 
nur sehr schwer von Lanthan befreien lasse. Diese Behauptung 
stiitzte sich auf die Beobachtung, dafs mehrfach umkrystallisiertes 
Ceriammoniumnitrat nach der Uberfithrung in Succinat unter dem 
Mikroskop neben der fiir das Cersuccinat charakteristischen Strahlen- 
und Biischelform (Fig. 6 der ersten Mitteilung) stets die dem Lanthan- 
succinat angehérenden Rhombotde (Fig. 5) erkennen liels. Diese 
Beobachtung konnte ich bestitigen und dahin erweitern, dafs selbst 
das zehnmal umkrystallisierte Doppelsalz diese Erscheinung unver- 
mindert zeigte. Es fragt sich aber noch, ob das Auftreten der 
Rhomben thatsachlich unter allen Umstinden fiir die Gegenwart 


von Lanthan beweisend ist, oder ob nicht auch das Cersuccinat 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. i 
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selbst in dieser Form krystallisieren kann. Ich habe bereits in 
der ersten Mitteilung darauf hingewiesen, dafs der einwandstfreie 
Nachweis, dafs in Cerpriparaten aus Ceriammoniumnitrat thatsichlich 
immer Lanthan enthalten sei, erst dann als vollgiiltig erbracht 
gelten kiénne, wenn es geliinge eine Methode der Cerabscheidung 
und Reinigung zu ermitteln, die ein Priiparat liefert, dessen Succinat 
im mikroskopischen Bilde unter keinen Umstanden Rhombotde zeigt. 
Kine solche Methode giebt es aber thatsiichlich nicht; man mag Ab- 
scheidung und Reinigung des Cers nach irgend einem der bekannten 
Verfahren vornehmen, stets treten unter den Krystallen des Succinats 
die Rhomben auf und zwar hiufig in so iiberwiegender, das mikrosko- 
pische Bild véllig beherrschender Anzahl, dafs an eine Verunreinigung 
mit Lanthan schon aus diesem Grunde kaum gedacht werden kann. 
Insbesondere wurden nach dieser Richtung diejenigen Methoden ge- 
priift, die auf der Abscheidung des Cers als basisches Cerisulfat 
bezw. Cerinitrat beruhen, d. h. die von Hermann, Bunsen, BRauNER 
und spiiter in etwas veriinderter Form von Wyrousorr und VERNEUIL 
eingefilirten Verfahren. Brurens giebt naimlich an, auf dieser 
(Grundlage ein von Lanthan anniihernd freies Cer erhalten zu haben. 
‘Thatsichlich hat ja schon Bunszn mittels des Funkenspektrums 
nachgewiesen, dals man bei mehrfacher Wiederholung der Sulfat- 
methode ein Cer enthilt, das véllig frei von Didym und Lanthan 
ist. Trotzdem zeigten die auf diese Weise hergestellten Proben von 
weilsem, ganz schwach gelbstichigem Cerdioxyd, wenn man sie mit 
Jodwasserstoffsiure und konzentrierter Salzsiure in Lésung brachte, 
die Lésung unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd eindampfte und 
den Riickstand in der in der ersten Mitteilung beschriebenen Weise 
in Succinat tiberfiihrte, unter dem Mikroskop stets zahlreiche Rhom- 
bolde, ja es gelang unter Umstiinden ein Bild zu erhalten, das 
ausschliefslich diese Form repriisentierte. Hiernach war es wahr- 
scheinlich, dafs nicht nur das Lanthansuccinat, sondern auch das 
Cersuccinat in der Rhombenform krystallisieren kénne. Diese Ver- 
mutung erwies sich als zweifellos richtig, als es gelang, die beiden 
Kormen (Biischelform und Rhombenform) willkiirlich hervorzurufen. 
Ks zeigte sich niimlich, dafs auch hier’ fiir die Art der Krystall- 
ausbildung in erster Linie die Krystallisationsgeschwindigkeit von 
Bedeutung ist. Gelingt es, die Krystallisation geniigend zu _ver- 
langsamen, so treten nur Rhombotde auf, wihrend bei schnellerer 


' Vergl. die erste Mitteilung. 
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Ausscheidung die Bischel das mikroskopische Bild beherrschen. 
Die Verlangsamung wird dadurch erzielt, dafs manu das Succinat 
aus einer sehr verdiinnten Chloridlésung auskrystallisieren lifst, 
so dafs einige Zeit vergeht, ehe die Krystallisation dem unbewafineten 
Auge sichtbar wird. Eine starkere Verzigerung kann man dadurch 
erreichen, dafs man die Lésung ganz schwach mit Salzsiiure an- 
siuert. Man ist dann sicher, fast nur Rhombotde zu erhalten. 
Abgesehen von der Verdiinnung und der Aciditit der Lésung, 
kommt die Dosierung des Fillungsmittels und schliefslich, wie es 
scheint, auch die Natur des mit dem Cer verbundenen Siure- 
hestandteiles in Betracht. Es zeigte sich z. B., dafs eine Lésung, 
die neben Chloriir auch Jodiir enthielt,! viel eher zur Rhoinben- 
hildung neigte, als eine reine Cerchloriirlésung. Hieraus geht also 
wohl mit Sicherheit hervor, dafs das Cersuccinat, je nach den Be- 
dingungen seiner Bildung in zwei verschiedenen Krystallausbildungen 


auftreten kann und dafs man — was praktisch das Wichtigste 
ist — aus dem Vorkommen der Rhomben im mikrosko- 


pischen Bilde desselben nicht auf die Gegenwart von Lan- 
than schliefsen darf. Man kann iibrigens hiufig beobachten, 
wenn man den Verlauf der Krystallisation an einem Priparate 
lingere Zeit verfolgt, wie in verdiinnterer Lisung die Biischel ganz 
allmihlich in die Rhomboide iibergehen und auch der umgekehrte 
Fall scheint, unter nicht niher kontrollierten Bedingungen, eintreten 
zu kénnen. 

Aus den geschilderten Verhiltnissen ergiebt sich, dafs Cer- und 
Lanthansuccinat isomorph sind. Dementsprechend ergaben die 
Succinate, die aus einer gemischten Cer-Lanthanlésung auskrystal- 
lisieren, genau dasselbe Bild, wie eine reine Cerlésung, so dafs man 
die Gegenwart des Lanthans nicht erkennen kann. Dasselbe Bild 
zeigt aber auch eine reine Lanthanlésung, wie bereits in der ersten 
Mitteilung hervorgehoben wurde. Wahrend Benrens annimmt, dals 
Lanthansuccinat, wenn andere Erden nicht zugegen sind, nur in 
Rhomben zu krystallisieren vermag, habe ich es als sehr wahr- 
scheinlich hingestellt, dafs auch das reine Lanthansuccinat dimorph 
auftritt und dafs die Biischel, die stets als Begleiter der Rhomben 
beobachtet werden, nicht durch die Gegenwart von Praseodym bedingt 
sind. Diese Vermutung gewinnt nach den beim Cer festgestellten 
ganz analogen Verhiltnissen, noch an Wahrscheinlichkeit. Cer- und 
Lanthansuccinat sind isodimorph. 


' Durch Reduktion von CeO, mit Jodwasserstoffsiure erhalten. 
8” 
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Nach diesen Feststellungen mufs die in der ersten Mitteilung 
unter Vorbehalt vertretene Auffassung, dafs Ceriammoniumnitrat 
durch Umkrystallisieren nicht von Lanthan zu befreien sei, als irr- 
tiimlich bezeichnet werden, da das stindige Auftreten der Rhombotde 
im mikroskopischen Bilde des Cersuccinats nicht fiir die Gegenwart 
des Lanthans beweisend ist. 

Ks erscheint mir hiernach zweifelhaft, ob der mikroskopischen 
Priifung der seltenen Erden mittels der Succinate tiberhaupt ein 
erheblicher Wert beigemessen werden darf. 


Berlin N., Wissenschaftl.-chem. Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1902. 
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Studie zur Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
Kaliumpermanganat und Oxalsaure. 


Von 


Dr. Richarp EHRENFELD. 


Das Kaliampermanganat oxydiert bekanntlich die Oxalsiure in 
glatter und vélliger Weise zu Kohlensiure und Wasser, wenn Schwefel- 
siure in zureichender Menge in der Lésung vorhanden ist. Die 
Reaktion verliuft alsdann nach dem bekannten Schema: 


2KMn0, + 3H,SO, + 5C,H,O, = K,SO, + 2MnSO, + 10C0, +8H,0, 


und ist durch Hempe.’s Verdienst zur Grundlage einer Methode 
geworden, welche eine ebenso bequeme als verlafsliche Bestimmung 
des Titers von Permanganatlésungen gestattet. Der Verlauf und 
der Mechanismus dieser Reaktion ist bereits im Jahre 1865 durch 
Harcourt und Esson! nach zweierlei Richtungen hin einem naheren 
Studium unterzogen worden. Die genannten Forscher variieren einer- 
seits die Menge der Schwefelsiure, des Mangansulfats und der 
Oxalsiure bei konstanter Menge des oxydierenden Agens und der 
gleichen Zeitdauer der Reaktion, wihrend sie andererseits eben 
diese Zeitdauer als variabeln Faktor setzen. Im ersten Falle, das 
ist bei konstanter Zeitdauer der Reaktion, wichst die Geschwindigkeit 
der letzteren mit der Zunahme der Mengen an Schwefelsiure, sowie 
der Mengen des Mangansulfats, die von vornherein hinzugefiigt 
werden; ein gleiches gilt fir den Zusatz an steigenden Mengen von 
Oxalsiure, obzwar in diesem Falle der Reaktionsverlauf von einem 
gewissen Uberschusse der Oxalsiuremenge an durch die Bildung 
von unlédslichen Manganverbindungen ein komplizierter wird. Im 
Sinne der modernen Terminologie kime somit die katalytische 


' Philosophical Transactions, London 1865, S. 193. 
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Wirkung der Wasserstoffionen sowie des Mangansulfats in Betracht.! 
Im zweiten Falle, das ist bei variabler Zeitdauer der Reaktion, 
ergiebt sich als Beziehung zwischen der restierenden Menge des 
Kallumpermanganats nach Unterbrechung der Reaktion in einem 
gegebenen Zeitpunkte, und der eben abgelaufenen Zeitdauer der 
Reaktion die folgende Beziehung: Y = — «y, woraus durch Inte- 
gration folgt: y=ae~**. a bedeutet die Menge des Kaliumperman- 
ganats vor Beginn der Reaktion, y die Menge desselben nach Ablauf 
der Reaktion in der Zeit xz Diese Beziehung driickt somit die 
Thatsache aus, dafs die Mengen an Kaliumpermanganat, welche 
zuriickbleiben, wenn die Reaktion nach einer Reihe von Zeitinter- 
vallen unterbrochen wird, die in einer arithmetischen Progression 
wachsen, unter sich eine geometrische Reihe bilden, deren Quotient 
e~* ist. Kaliumpermanganat verschwindet demnach durch seine 
Reaktion mit tiberschiissiger Oxalsiure der logarithmischen Formel 
gvemiils, welche nach den Untersuchungen van’r Horr’s? ebenso fir 
die Spaltung von Dibrombernsteinsiure in Brommaleinsiure und 
Bromwasserstoff, fir den Zerfall von Monochloressigséure in Glykol- 
siure und Salzsiiure u. s. w. Geltung besitzt. Die von Harcourt 
und Esson untersuchte Reaktion ist somit nach der Bezeichnungs- 
weise VAN T Horr’s eine unimolukulare, anstatt wie zu erwarten 
stiinde eine heptamolekulare. 

Die beiden englischen Forscher haben somit lediglich die 
Reaktion in Betracht gezogen, welche sich zwischen dem Kalium- 
permanganat und der Oxals&ure abspielt, wenn ein Uberschufs von 
Schwefelsiure zugegen ist. Wie reagieren nun die beiden Kérper 
miteinander, wenn der Schwefelsiurezusatz von vornherein unter- 
lassen wird? Die Reaktion, welche in diesem Falle vor sich geht, 
tindet eine beiliufige Erwihnung in der Verdffentlichung FLEISCHER’s :* 
Uber die Kinwirkung von iitbermangansaurem Kali auf Weinsiure.“ 
Sie verlauft gemifs der folgenden Umsatzgleichung: 


8C,H,O, + 2KMnO, = 2MnC,0, + K,C,0, + 10C0, + 8H,0. 


bie Oxalsiure wird somit zum Teile zu Kohlensiure und Wasser 
verbrannt, zum Teile erscheint sie als Mangan- bezw. Kaliumsalz 


' Siehe Osrwatp: Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen 
Chemie. 3. Aufl. S. 146. 

* Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884. S. 13 und 113; 
deutsche Ausgabe bearbeitet von E. Congn, Leipzig 1896. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 352. | 
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unter den Endprodukten der Reaktion. Wird eine Oxalsdiurelésung 
ohne Zusatz von Schwefelsiure tropfenweise mit einer Kalium- 
permanganatlésung bei einer Temperatur von zumindest 50—60° C. 
versetzt, dann verschwindet die rosenrote Firbung, die der ein- 
fallende Tropfen hervorruft, im Anfange fast augenblicklich, gegen 
das Ende der Reaktion zu nimmt die Lésung eine schén rotgelbe 
Firbung an (Bildung von leicht zersetzlichen Manganisalzen?), bis 
schlielslich ein einziger Permanganattropfen eine opalisierende Trii- 
bung der bisher durchaus klaren Lésung hervorruft, die auf Rech- 
nung von ausgeschiedenen, unléslichen Manganverbindungen zu 
setzen ist. Beim Aufkochen der getriibten Fliissigkeit, ebenso wie 


’ Obzwar die folgenden Bemerkungen sich nur schwer in den Rahmen 
der vorliegenden Arbeit einfiigen, so sei doch nicht unterlassen, auf die differenten 
und in einzelnen Fillen oft unklaren Angaben hinzuweisen, welche unsere 
Lehr- und Handbiicher der analytischen Chemie beziiglich des Zusatzes an 
Schwefelsiure enthalten, welcher bei Bestimmung des Titers einer Permanganat 
l6sung mittels Oxalsiiure nétig ist. In ilteren Werken findet sich hiufig die 
Weisung, jene Resultate zu verwerfen, bei deren Bestimmung, wenn auch nur 
voriibergehend, eine Triibung der Fliissigkeit durch Ausscheidung von braunen 
Flickchen erfolgt ist. Die Reaktion verliuft jedoch, trotz des gekennzeichneten 
Ubelstandes, glatt bis zu Ende, selbst dann, wenn nur die theoretisch berechnete 
Menge an Schwefelsiure vorhanden ist’ Es erscheint vielleicht nicht tiber 
fliissig, die folgenden Zahlen als Belege hierfiir anzufiihren: 0.2221 g krystalli- 
sierter Oxalsiiure in 50 cem Wasser gelist und mit der theoretisch berechneten 
Menge an Schwefelsiure, das ist 8.57 ccm n/4 Schwefelsiiure (1 ecm = 12.091 mg 
H,SO,) versetzt, verbrauchten: 19.75 cem einer Kaliumpermanganatliésung, von 
welcher 1 cem bei Zusatz einer weitaus iiberschiissigen Menge an Schwefel- 
séure: 0.01126 g krystallisierter Oxalsiure zu oxydieren im stande ist. Der 
Theorie entspricht die Menge von 19.72 cem. Dasselbe Resultat ergab sich 
wiederholt bei Durchfiihrung des gleichen Versuches. Obzwar im Verlaufe der 
Titration Triibungen und sogar intensive Ausscheidungen von unldslichen 
Manganverbindungen voriibergehend stattfanden, verliuft die Reaktion trotz- 
dem gemiifs der empirischen Gleichung zu Ende, doch ist ihr Endpunkt nicht 
mehr durch die beginnende Rétung der Fliissigkeit gekennzeichnet, sondern 
durch eine opalisierende ‘Triibung, bezw. durch die Ausscheidung von feinen 
Fléckchen, welche von der Reaktion des zuletzt einfallenden Tropfens der 
Kaliumpermanganatlésung auf das vorhandene Mangansulfat in der Lésung 
herriihren, und von brauner Farbe sind. Es kommen somit bei der Titerstellung 
von Kaliumpermanganatlisungen mit Hilfe von Oxalsiure in Bezug auf den 
Zusatz von Schwefelsiure in Betracht: I. Die ‘atalytische Beschleunigung 
des gesamten Oxydationsprozesses nach Malsgabe der Konzentration der vor- 
handenen Wasserstoffionen: Il. die scharfe Fixierung des Endpunktes durch 
das Auftreten der Rosafiirbung, indem ein Uberschufs von Schwefelsdure dik 
Einwirkung des Kaliumpermanganats auf das vorhandene Mangansulfat erheb- 
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beim langeren Stehenlassen, scheiden sich an der Oberflache feine, 
braune Fléckchen ab, deren Ursprung zweifelsohne von der Ein- 
wirkung des tiberschiissigen Tropfens der Kaliumpermanganatlésung 
auf die entstandenen Oxalate herstammt. Das Ende der Reaktion 
laist sich somit leicht erkennen, und bietet die Priifung der Reaktion 
auf ihren quantitativen Verlauf hin keinerlei Schwierigkeiten, wie 
aus folgenden Zahlen hervorgeht: 


I. 0.2 g krystallisierte Oxalsiure in 50 com Wasser gelést 
wurden mit einer Kaliumpermanganatlésung von genau bekanntem 
Titer bis zum Eintritt der opalisierenden Triibung versetzt. 

1 ccm der Lésung enthielt: 5.194 mg KMnQ,. 


Verbraucht wurden: 12.1 ccm der Kaliumpermanganatlésung; 
der Theorie nach sind erforderlich: 12.07 ccm. 


Il. 0.2 g Oxalsiure in 50 com Wasser gelést verbrauchten: 
10.6 com Kaliumpermanganatlésung. 
| com der Lésung enthielt: 5.907 mg KMnQ,. 


Der Theorie nach sind erforderlich: 10.61 ccm. 


Nachdem nunmehr der quantitative Verlauf der Reaktion fest- 
gestellt erschien, konnte an die Lésung der Frage nach dem 
Mechanismus der Reaktion herangescbritten werden. Nach dem 
Verlaufe der eingangs beschriebenen Versuche von Harcourt und 
Ksson! lag die KErwartung nicht ferne, dafs ebenso die Reaktion 
zwischen Kaliumpermanganat und Oxalsaéure, wie sie ohne Zusatz 
an Mineralsiure verliuft, eine polymolekulare Reaktion erster Ord- 
nung wiire, d. h. die Differentialgleichung, welche den thatsiachlichen 
Verlauf der Reaktion unter verschiedenen Massenverhiltnissen am 
hesten darstellt, ist ersten Grades? und lautet daher im Sinne der 
(FuLDBERG-WaaGe'schen Theorie fiir den Reaktionsverlauf: 


lich verzégert, ein Umstand, auf welchen bereits Votuarp in seiner grund- 
legenden Arbeit iiber die ,,Titrierung des Mangans mit Permanganat* in 
Liesie’s Annalen der Chemie, Band 198 auf Seite 3837 des eingehenden ver- 
weist. Bislang findet sich ein Hinweis auf den Einflufs des erstgenannten der 
beiden Faktoren nur in dem bereits zitierten Osrwaxp’schen Buche (3. Aufl., 
S. 146). Jedenfalls wire vom didaktischen Standpunkte aus eine priizisere 
Formulierung der beziiglichen Angaben in den analytischen Handbiichern zu 
wiinschen. 

ihe. 


* Siehe Noves, Zeitschr. phys, Chem. 18, 118, Fufsnote. 


















121 


dx 

a, % k(a — x), 
wobei a die urspriingliche Konzentration des Kaliumpermanganats 
in Grammmolekiilen pro Liter bedeuten soll. Die Integration ergiebt: 


fir ¢=0, «=U, a2 die Menge Kaliumpermanganat, welche in der 
Zeit t verschwindet. 


Die nachfolgenden Tabellen IJ und III beweisen, dals die An- 
wendung des logarithmetischen Ausdruckes zur Berechnung des 
(seschwindigkeitskoéffizienten Zahlen liefert, deren Konstanz eine 
ziemlich befriedigende ist. Siamtliche Messungen gingen in der 
Weise vor sich, dafs ein genaues Volumen der Oxalsiurelésung von 
bestimmtem Gehalte in eine vorher véllig getrocknete Flasche mit 
eingeschliffenem Glasstépsel gebracht und im Ostwaup’schen Thermo- 
staten mit Toluolregulator auf eine Temperatur von 20.3° ©. vor- 
gewarmt wurde. In einem bestimmten Zeitpunkte wurde aus einer 
schnell laufenden Biirette jenes Volumen einer titrierten Kalium- 
permanganatlésung hinzugefiigt, welches die aquivalente Menge an 
Kalumpermanganat nach der Gleichung: 


8C,H,O, + 2KMn0O, = K,C,O, + 2MnC,0, + 10CO, + 8H,O 


berechnet, enthielt. Die Zihlung der Zeitdauer des Reaktions- 
verlaufes geschah vom Kinfliefsen der Kaliumpermanganatlésungen 
an. Das Unterbrechen der Reaktion in einem bestimmten Zeit- 
punkte geschah durch Hinzufiigen einer ausreichenden Menge an 
Jodkaliumlésung, welche einige Sekunden vor ihrer Verwendung mit 
verdiinnter Schwefelsiure stark angesduert worden war. Die Jod- 
menge, welche durch das restierende Kaliumpermanganat in Freiheit 
gesetzt wurde, konnte mit einer genau gestellten Natriumthiosulfat- 
lésung gemessen, werden. Die Resultate der Messungen sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle I. 


In Reaktion gebracht: 
90 ccm der Oxalsiurelésung, entsprechend: 0.002670 g-Mole- 
kiile Oxalsiure pro Liter. 


12.07 ccm der Kaliumpermanganatlisung, entsprechend: 
0.006433 g-Molekiile Kaliumpermanganatlésung pro Liter. 





— 


‘in Minuten a-ox k Abweichung v. Mittel 
15 0.006208 0.00102 0.00528 
30 0.005874 0.00131 0.00399 
45 O.005159 0.00212 0.00415 
60 0.008067 0.00535 0.00095 
70 0.002533 0.00578 0.00052 
80 0.001814 0.00687 — 0.00057 
90 0.001066 0.00867 — 0.00237 
100 0.000680 0.00976 — 0.00346 
110 0.000580 0.00950 — 0.00320 


Mittelwert fiir k: 0.00630 


In der Kolumne der Geschwindigkeitskoéffizienten sticht neben 
der grolsen Differenz in den einzelnen Werten das kontinuierliche 
Ansteigen der Zahlen hervor. Dieser Umstand deutet jedenfalls 
auf eine empfindliche Stérang hin, welche den normalen Reaktions- 


verlauf beeintrichtigt und sein Bild unrichtig erscheinen lafst. Dieser 


stérende Eintlufs konnte zum Teil durch den vorherigen Zusatz der 
Produkte, welche im Verlaufe der Reaktion sich bilden, das sind: 
Kaliumoxalat und oxalsaures Manganoxydul, in geeigneter Weise 
paralysiert werden. Die &iquivalente Menge an Kaliumoxalat konnte 
leicht in Lésung gebracht werden, schwieriger gestaltete sich die 
Herstellung der Manganoxalatlésung infolge der bekannten schweren 
Léslichkeit dieses Salzes. Es wurde in jedem Falle die aquivalente 
Menge an Manganoxalat gewogen, mit 1.51 Wasser iibergossen und 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Lésung in einen 
Melskolben von 2000 ccm gebracht, die genau gewogenen Mengen 
aun Oxalsiure und Kaliumoxalat hinzugefiigt, und nach dem vdlligen 
Auflésen der beiden Kérper bis zur Marke aufgefiillt. Es resultierten 
nunmehr folgende Werte: 
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Tabelle LI. 
In Reaktion gebracht: 


50 com der Lésung an Oxalsiiure, an Manganoxalat und 
Kaliumoxalat, entsprechend: 0.002670 g-Molekiile Oxal- 
siure pro Liter. 

12.07 ccm Kaliumpermanganatlsg., entsprechend: 0.006433 g- 
Molekiile Kaliumpermanganat pro Liter. 





¢ in Minuten a-2x k Abweichung v. Mitte! 
5 0.005377 0.01555 0.00190 
10 0.004480 0.01569 0.00176 
15 0.003479 0.01779 — 0.00034 
22 0.002380 0.01962 — 0.00217 
30 0.001596 0.02017 — 0.00272 
41 0.000829 0.02170 — 0.00425 
50 0.000728 0.01892 — 0.00147 
60 0.000530 0.01806 — 0.06061 
70 0.000393 0.01733 0.00012 
80 0.000299 0.01665 0.00080 
90 0.000253 0.01561 0.00184 
LOO 0.000207 0.01492 0.00258 
0.01478 0.00267 


110 0.000152 


Mittelwert fiir &: 0.01745 


Die dritte, bezw. die vierte Kolumne weist dieses Mal Werte 
auf, deren Abweichungen von einander, bezw. vom Mittelwerte, mit 
Riicksicht auf die Schwierigkeiten, welche derartigen Messungen 
entgegenstehen, keine erheblichen mehr genannt werden kénnen. 
Denn es bleibt immerhin zu beriicksichtigen, dals in jedem Zeit- 
momente das im Uberschusse anwesende Kaliumpermanganat, wenn 
auch im unendlich geringen Malse, seine oxydierende Wirkung auf 
die entstehenden Oxalate ausdehnen wird, wodurch die Veranlassung 
zum Verlaufe einer Reaktion gegeben ist, die, falls sie im endlichen 
Malse. vor sich ginge, jedenfalls die Abscheidung von unléslichen 
Manganverbindungen bewirken miifste. Wiahrend der gesamten 
Zeitdauer der Reaktion bleibt jedoch die Lésung vdllig klar. Be- 
merkenswert ist es immerhin, dals die einzelnen Geschwindigkeits- 
koéffizienten ihrem numerischen Wert nach eine Steigerung bis zum 
Zeitpunkte ¢ = 41 aufweisen, worauf dann mit wachsendem ¢ ein 
konstantes Sinken erfolgt. 
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Trotz dieses relativ giinstigen Ergebnisses schien es erwiinscht, 
die Frage nach der Ordnung der Reaktion auch von einem zweiten 
Gesichtspunkte aus zu beantworten, umsomehr als ein Verfahren, 
welches in der Priifung und Zusammenstellung der Geschwindig- 
keitsko@ffizienten innerhalb einer einzigen Versuchsreihe besteht, 
d. h. nur von einer einzigen Konzentration der auf einander rea- 
gierenden Substanzen ausgeht, nur dann zu einem eindeutigen 
Resultate fiihren kann, wenn sich keine dufsere Stérung auf den 
Verlauf der Reaktion geltend macht; namentlich mufs jeder Einflufs 
der entstehenden Reaktionsprodukte auf die Geschwindigkeit des 
Vorganges ausgeschlossen sein. Wie ein Vergleich der Tabelle | 
und II in den dritten Kolumnen lehrt, ist jedoch der beschleunigende 
Minflufs, welchen die im Verlaufe der Reaktion entstehenden Produkte 
ausiiben, ein ganz bedeutender, indem ja die numerischen Werte 
der Geschwindigkeitskoéffizienten in der Tabelle II bei weitem gréfser 
geworden sind. Es wurde daher die zweite Methode herangezogen, 
auf welche bereits van’? Horr in seinen ,,Etudes de dynamique 
chimique“ verwiesen hat, und die in jiingster Zeit von Nernst und 
Houmann,' von Noyges* und von Pomeranz® eine so vielseitige und 
auusgedehnte Anwendung gefunden hat. Im wesentlichen geht diese 
Methode von meéhreren Versuchsreihen mit ungleichen anfanglichen 
Konzentrationen aus und _ vergleicht Geschwindigkeitskoéffizienten 
unter einander, welche auf dieselbe Stufe der Reaktion bezogen sind. 
Handelt es sich um eine Reaktion erster Ordnung, d. h. ist & durch 
den Ausdruck: log — gegeben, dann erscheint die An- 
wendung dieser Methode noch um ein bedeutendes vereinfacht, 
denn in diesem Falle ist einfach zu untersuchen, ob mit der 
Anderung der anfinglichen Konzentration eine Anderung der Werte 
fiir & parallel liuft, mit anderen Worten ob der Ausdruck fiir & 
unabhingig ist von dem Volumen des Reaktionsgemisches. (Am 

a 
2 
setzt, d. h. die Zeit berechnet, welche zum Umsatze der Halfte der 
reaktionsfiahigen Substanz notwendig ist. Dann verschwindet a, die 
urspriingliche Konzentration aus der Gleichung fir 4). Ein Versuch, 


deutlichsten wird dies, wenn man in dem Ausdrucke fiir k, x = 


' Zerttschr. phys. Chem. 11, 352. 
* Zeitschr. phys. Chem. 16, 18. 
* Monatsh. f. Chem. 1900. 
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welcher in der angegebenen Richtung unternommen wurde und, bis 
auf die urspriinglichen Konzentrationen der miteinander reagierenden 
Substanzen, in seiner Ausfiihrungsweise dem Versuche Il giinzlich 
analog war, ergab die folgenden Resultate: 


Tabelle LILI. 
In Reaktion gebracht: 


50 ccm der Lésung an Oxalsiiure, an Manganoxalat und 
Kaliumoxalat, entsprechend: 0.012694 g-Molekiile Oxal- 
siure pro Liter. | 

12.52 ccm Kaliumpermanganatlésung, entspr.: 0.003174 g- 
Molekiile Kaliumpermanganat pro Liter. 


Die Konzentration der Oxalsiurelésung, sowie der Kalium- 
permanganatlésung erscheint somit im Vergleiche mit Tabelle L 
um etwas mehr als die Halfte verringert. 





t in Minuten a-2 | k | Abweichung y. Mitte! 

5 0.002366 0.02549 -O.01170 
10 0.002163 0.01664 — 0.00285 
15 0.001978 0.01368 0.00011 
22 0.001698 0.01235 0.00144 
30 0.001389 0.01196 0.00183 
40 0.001040 0.01211 0.00168 
50 0.000701 0.01312 | 0.00067 
60 0.000450 0.01414 | — 0.000385 
70 0.000425 0.01247 0.00182 
80 0.000301 0.01262 | 0.00117 
90 0.000226 O.0L274 0.00105 
100 0.000170 0.01271 | 0.00108 
110 0.000138 0.01238 0.00141 
120 0.000105 0.012384 | 0.00145 
130 | 0.000083 0.01217 | 0.00162 


Mittelwert fiir k: 0.01379 


In simtlichen der bisher angefiihrten Versuchsreihen sind die 
Wert a—~zx als Mittelwerte aus mindestens fiinf separat durch- 
gefihrten Versuchen berechnet, so dafs zu jedem Werte von ¢ fiinf 


jodometrische Bestimmungen der restierenden Menge des Kalium- 


permanganats im Minimum gehdren. 
Die Werte in der dritten Kolumne zeigen in der zweiten Hilfte 
der angefiihrten Reaktionsvorgiinge eine auffallige Konstanz, wihrend 
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sie in der ersten Hilfte ein ebenso konstantes Sinken aufweisen. 
Kin Vergleich der dritten Kolumnen in den Tabellen I] und IT] 
deutet jedoch in ziemlich befriedigender Weise auf die Unabhingig- 
keit des Geschwindigkeitskofffizienten von dem Volumen des Reak- 
tionsgemisches, bezw. der urspriinglichen Konzentration. Es kann 
somit kein Zweifel mehr obwalten, dafs die Reaktion zwischen 
Kaliumpermanganat und Oxalsiure, wie sie ohne Zusatz einer 
Mineralsiure verliuft, und im Sinne der empirischen Schreibweise 
eine dekamolekulare zu nennen wire, eine Reaktion erster Ordnung 
(unimolekular) ist. Die Frage nach der Ordnung der Reaktion ist 
somit endgiiltig erledigt. 


In der Abteilung fiir den Wert des Geschwindigkeitskoéffizienten 
ist die aktive Masse des Kaliumpermanganats der Gesamtmenge 
desselben: (a — x), gleichgesetzt worden, d. h. es bleibt die Disso- 
ziation des Kaliumpermanganats in der wisserigen Lésung unberiick- 
sichtigt. Wird jedoch der Dissoziationsgaad in Betracht gezogen, dann 
mufs der tibliche Faktor a, d.i. der dissoziierte Bruchteil eines Gramm- 
molekiiles in Rechnung gezogen werden, und es ist zur Entscheidung 
der Frage, ob der dissoziierte oder der undissoziierte Teil des Kalium- 
permanganats an der Reaktion hauptsichlich teilnimmt, die aktive Masse 
im ersten Falle gleich @(a—a), im zweiten Falle gleich (1 —@)(a—-) zu 
setzen. Mit Riicksicht auf die bedeutende Verdiinnung, in welcher 
beide Kérper, sowohl die Oxalsiure als auch das Kaliumpermanganat 
in Reaktion treten, kann die Voraussetzung getroffen werden, dafs 
der Dissoziationsgrad @« des Kaliumpermanganats konstant bleibt, 
wenn auch die Konzentration des Kérpers mit dem Fortschritte der 
Reaktion sich andert, dafs somit @ keine Funktion der Konzentration 
des Kaliumpermanganats ist. Unter dieser Voraussetzung wird die 
Konstante k = k a, bezw. k (1 — @), (k bedeutet eine neue Konstante), 
je nachdem die MnO,-lonen oder die nicht dissoziierten KMnO,- 
Molekiile in Betracht gezogen werden. Ein Vergleich der Mittel- 
werte, welche die Tabelle Il und III liefern, lehrt, dafs der 
(ieschwindigkeitskoéftizient mit der Abnahme der urspriinglichen 
Konzentration der auf einander reagierenden Substanzen immerhin 
einige Tendenz zum Sinken aufweist. Diese Thatsache ist jedoch 
mit der Annahme: k = * @ nicht vereinbar, denn mit der Abnahme 


der Anfangskonzentration des Kaliumpermanganats miilste @ steigen, 
da ja die Dissoziation der Elektrolyte mit der abnehmenden Kon- 
zentration im allgemeinen wiichst. Vielmehr liefert die Annahme 
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i = k (1 — @) eine entsprechende Erklirung fiir das Abnehmen des 
(zeschwindigkeitskoéffizienten mit der sinkenden Anfangskonzentration. 
Die bezeichnete Annahme bedeutet aber nichts anderes, als dafs an 
der Reaktion, wie sie zwischen dem Kaliumpermanganat und der 


Oxalsiiure ohne Zusatz einer fremden Mineralsiure verliuft, haupt- 
sichlich und vor allem die undissoziierte Quantitiit des Kalium- 
permanganats sich beteiligt. Kine weitere Stiitze wiirde diese Annahme 
durch den Umstand erlangen, dafs innerhalb dieser Reaktion, wie 
sie in Abwesenheit einer Mineralsiiure verliiuft und zur teilweisen 
Bildung von Oxalaten fiihrt, die oxydative Wirkung des Kalium- 
permanganats bei weitem zuriickgedriingt erscheint, insofern man 
die totale Verbrennung der Oxalsiure durch Kaliumpermanganat 
hei Gegenwart von Schwefelsiure ins Auge fafst. Und die Basis 
fiir die gesteigerte, oxydative Wirkung des Kaliumpermanganats ist 
ja die intensive Beteiligung von MnO,-lonen an dem Verlaufe der 
Reaktion. 

Das Verhalten des Kaliumpermanganats gegeniiber der Oxal- 
siiure in Lésungen, welche keine freie Mineralsiiure enthalten, zeigt 
somit einige Analogie mit dem Verhalten desselben Kérpers gegen- 
iiber den Halogenwasserstoffverbindungen. Die bekannte, treflende 
Kirklarung, welche Kuster! den beziiglichen Erscheinungen giebt, 
kann auch — mutatis mutandis — unserem Falle unterlegt werden. 
Das Anion des Kaliumpermanganats sendet bis zu einem gewissen 
Drucke Sauerstoffionen in die Lésung, welche nach folgenden 
(tleichungen entstehen: 


MnO, => MnO, + 20” + 3: 
MnO, <> MnO + 30” + 


— 


' 


“~ 
~ 
. 


(’ bedeutet negative Ladung, ° positive Ladung). 

Wir haben es nun in der Hand, den Druck zu variieren, mit 
welchem die zweite? der beiden Reaktionen positive Elektrizitiits- 
mengen entstehen lialfst, indem wir die Konzentration der Sauerstofi- 
ionen: O” in der Lésung variieren, und dies geschieht in der bekannten 
Weise -einfach durch eine Anderung des Gehaltes der Lésung an 
Wasserstoftionen. Denn das Produkt 0”.H’ ist ja durch den Joni- 


' Vortrag, gehalten in der Versammlung deutscher Naturforscher und 
Arzte in Braunschweig 1897. 

* Mit Riicksicht auf das alleinige Entstehen von lislichen Manganoxydu! 
salzen kommt fiir unsere Zwecke ja ausschliefslich nur die zweite Reaktion in 
Betracht. 
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sationsgrad des Wassers als Grifse von konstantem, numerischem 
Werte gegeben. So wird es durchfiihrbar, durch relativ grofse 
Konzentration der Wasserstoffionen, d. h. durch den Zusatz von 
treier Mineralsiure, den Druck der freien, positiven Elektrizitit in 
der Kaliumpermanganatlésung zu erhéhen, somit die oxydierende 
Kraft des Kaliumpermanganats zu einer solchen Gréfse zu treiben. 
dals es méglich wird, selbst den Chlorionen die negative Ladung 
unter Bildung von freiem Chlor zu entziehen, trotzdem diese negative 
Ladung in den Chlorionen bekanntlich recht fest gehalten erscheint. 
Die Oxalsiure ist ihrerseits in die Ionen C,O”, und 2H’ dissoziiert, 
und das Kaliumpermanganat spielt nun gegeniiber dem Anion die 
analoge Rolle wie gegeniiber dem Chlorion, indem es bei geringerer 
Konzentration der Wasserstoffionen in der Lésung des Reaktions- 
gemisches, durch seinen Zerfall dem C,Q,-lon nur einen Teil der 
negativen Ladung unter Bildung von 2CQ, zu entziehen vermag, 
so dafs die Bildung von dissoziierten Salzen der Oxalsiure auf der 
Hand liegt, und ebenso der nur teilweise Zerfall der Oxalsiure in 
Kohlensiure und Wasser seine theoretische Deutung findet. 


Aus dem Laboratorium des Professor Dr. J. Habermann an der k. k. 
deutschen technischen Hochschule in Briinn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1902. 
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Uber Gleichgewichtserscheinungen bei Fallungsreaktionen. 


3. Mitteilung: 
Die Fallung gemischter Bromid- und Rhodanidlésungen durch Silber. ' 
Von 
F. W. Kisvrer und A. Ture. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Schon vor lingerer Zeit haben wir gefunden,’ dafs bei der 
Faillung gemischter Halogensalzlésungen mit Silberionen isomorph 
gemischte Halogensilberniederschlige auftreten, die mit der iiber- 
stehenden Lésung im Gleichgewicht stehen. In Beriihrung mit 
diesen Systemen nehmen Silberelektroden Potentiale an, die von der 
mit der Zusammensetzung wechselnden Léslichkeit der Niederschlige 
abhiingig sind. In den bisher untersuchten Fallen war das Ver- 
hiltnis der verschiedenen Halogene im Niederschlage und in der 
Lésung stets ein sehr verschiedenes, es war deshalb in Aussicht 
genommen, auch einen Fall zu untersuchen, wo Niederschlage und 
Lésungen die Halogene oder halogenihnlichen Komplexe in mig- 
lichst gleichem Verhiltnis enthielten. Das Eintreten dieses F alles 
war am ehesten da zu erwarten, wo die beiden reinen Silbersalze 
méglichst gleiche Léslichkeit besitzen, wir wihlten deshalb Rhodan- 
silber- und Bromsilber-Mischungen als Gegenstand der Untersuchung. 

Uber einige Resultate dieser Arbeit hat der eine von uns 
bereits auf der Versammlung der Deutschen elektrochemischen Ge- 
sellschaft in Ziirich 1900 berichtet. Die damals mitgeteilten Kr- 
gebnisse* hatten geniigt, um zu erkennen, dafs in der That ein 


‘ 1. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 19, 81—96; 2. Mitteilung (unter anderem 
Titel) ebendas. 24, 1—64. 
> Z. anorg. Chem. 19, 81—96; 23, 25—27; 24, 1—64. 
> Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 305. 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. 
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neuer Fall gemischter Depolarisatoren vorlag; die erhaltenen Werte 
bedurften jedoch noch einer quantitativen Nachpriifung, weil die 
Analysenmethode noch nicht die wiinschenswerte Sicherheit bot. 
Diese abschliefsende Untersuchung wurde nun aber teils durch Griinde 
rein fiulserer Natur, teils durch neue, unerwartete, hauptsiichlich 
analytische Schwierigkeiten lange hingezogen und konnte erst vor 
kurzem beendet werden. Die nach der neuen Methode gefundenen 
Werte stimmen tibrigens in sehr befriedigender Weise mit den 
friher ermittelten iiberein, 

Kin orientierender Vorversuch hatte ergeben, dafs die elektro- 
motorische Kraft der Kette 


Ag | AgCNS in 0.1 n KCNS | AgBr in 0.1 » KBr | Ag 





sehr klein war. Bei genauer Messung ergab sie sich zu 15 Milli- 
volt, entsprechend einem Verhiiltnis der Léslichkeiten von etwa 1: 11/,. 

Mit grolfsen Schwierigkeiten war der analytische Teil der Arbeit, 
die genaue Ermittelung der Zusammensetzung der gemischten Brom- 
silber- Rhodansilberniederschlige, verbunden. Ehe ein gangbarer 
Weg aufgefunden wurde, mulste eine betrichtliche Anzahl von 
Methoden versucht werden, welcke vielleicht allgemeineres ana- 
lytisches Interesse bieten und deshalb an anderer Stelle etwas aus- 
fiihrlicher wiedergegeben werden sollen. Man kann die Analyse 
vemischter Bromsilber-Rhodansilberniederschlige augenscheinlich auf 
sehr vielerlei Weise in Angriff nehmen. Nachdem wir 136 un- 
abhiingige quantitative Analysen auf das sorgfiltigste durchgefihrt 
hatten, entschieden wir uns fir die Methode der Uberfithrung der 
Brom-Rhodansilbermischung in Chlorid, welche bei Innehaltung 
gewisser Bedingungen genau richtige und durchaus zuverlissige 
Resultate giebt. 

ks war zuniichst als eine der Grundlagen der Methode zu 
untersuchen, ob sich Rhodansilber glatt in Chlorsilber tiberfiithren 
lafst. Zu diesem Zwecke wurde Rhodansilber bei 115° zur Konstanz 
getrocknet und darauf im Rosr’schen Tiegel bei miafsiger Hitze der 
Kinwirkung eines Chlorstromes ausgesetzt. Anfangs ist mit ganz 
niedrig gedrehten (1 cm) Sparbrennerflammen anzuheizen, erst wenn 
die Umwandlung in Chlorsilber gré{stenteils erfolgt ist, wird héher 
erhitzt, bis alles Chlorsilber eben geschmolzen ist. In geschmolzenem 
Zustande wird es dann noch einige Zeit bis zur Gewichtskonstanz 
mit Chlor behandelt. 

Bei Beginn der Chloreinwirkung entweichen aus dem Tiegel 
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Daimpfe von Chlorschwefel und Schwefel; letzterer verbrennt ge- 
wohnlich mit sichtbarer Flamme. 

Wird gleich von Anfang an zu hoch erhitzt, so wird das Rhe- 
dansilber obertlichlich schwarzbraun, die Kinwirkung des Chlors 
geht dann sehr langsam vor sich und das Gewicht bleibt dauernd 
zu hoch. 

Wenn das Chlorsilber am Schlusse der Uberfiihrung nur wenig 
iiber den Schmelzpunkt erhitzt wird, so bleibt sein Gewicht auch 
bei stundenlangem Erhitzen konstant, wihrend bei zu hohem Er- 
hitzen Verluste eintreten. Bei richtiger Regulierung der Flammen- 
héhe, die bei einiger Ubung leicht zu erreichen ist, giebt die Methode 
die denkbar genauesten Resultate. 

Nach obiger Vorschrift nit Chlor behandelt, lieferten 


1. 0.8978 g AgCNS 0.84384 statt 0.3435 g AgCl; 
2. 0.5447 g AgCNS 0.4706 ,, 0.4704 g AgCl; 
8. 0.4645 g AgCNS 0.4008 ,, 0.4011 g AgCl: 
4. 1.0058 g AgCNS 0.8683 ,, 0.8686 g¢ AgCl; 
5. 1.0166 g AgCNS 0.8779 ,, O.ST79 g AgCl: 
6. 1.0014 g AgCNS 0.8647 ,, 0.8648 g AgCl: 
7. 1.0548 g AgCNS 0.8049  ,, 0.8051 g AgCl; 


8. 0.5078 g AgBr + 0.4952 g AgCNS 0.8151 g statt 
0.8151 g AgCl. 


Die Umwandlung lafst sich in einigen Stunden zu Ende tilhren., 
Die Abweichungen betragen, wie die Beleganalysen zeigen, nicht 
mehr als 0.0003 g, liegen demnach durchschnittlich innerhalb der 
Wiigefehler. Eine so grofse Genauigkeit ist aber auch fiir die 
indirekte Analyse der Rhodansilber-Bromsilber-Gemische erforderlich, 
weil die Molekulargewichte (166.04 und 187.984) nur verhiltnis- 
milsig wenig verschieden sind. 

Wird mit g das Gewicht des Gemisches, mit g das des daraus 
erhaltenen Chlorsilbers bezeichnet, so ist der Gehalt an Rhodan- 
silber in Prozenten 

= —759.9 + 995.8 7. 
g 
Es macht also bei 1 g Substanz eine Differenz von 0.0001 g 


schon 0.1°/, aus. 


' Vergl. F. W. KUster, Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker, 
3. Aufl., S. 58. 
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Zur Erzeugung der Niederschlage wurden benutzt: 1.000 n 
Bromkaliumlésung; 0.9983 » Rhodankaliumlésung; 0.0999 » Silber- 
nitrat und 0.1 » Schwefelsiiure. Die Niederschlige wurden in der 
Regel so hergestellt, dafs zu den fertig gemischten, schwach sauren 
Alkalisalzlésungen das Silbernitrat unter Rihren zufliefsen gelassen 
wurde. In anderen Fallen wurde auch erst die reine Bromkalium- 
lOsung mit Silbernitrat gefillt und nachtriglich Rhodankalium zu- 
vesetzt, oder umgekehrt zum fertig gefillten Rhodansilber wurde 
Bromkalium hinzugefiigt. Derartige Abinderungen sind natirlich 
fir die Beurteilung der Gleichgewichtszustinde sehr wichtig. Bei 
den Parallelversuchen 5', 5? und 5° einerseits ist ebenso wie bei 
den Parallelversuchen 6! und 6? andererseits die Reihenfolge, in 
welcher die verschiedenen Lésungen vermischt wurden, durch die 
Reihenfolge der Buchstaben a, b und ec wiedergegeben (vgl. die 
Tabelle 1). Die Versuchstemperatur war 25°, zu ihrer Innehaltung 
wurde im Ostwaup’schen Thermostaten gearbeitet. 

Die Niederschlige wurden nach der Fiallung in der Flissigkeit, 
deren Volum immer 1000 cem war, durch einen stark arbeitenden 
Riihrer (Herricr’scher Heifsluftmotor) dauernd suspendiert erhalten, 
bis die Potentiale von in der Lésung stehenden Silberelektroden langere 
Zeit konstant blieben, was nach durchschnittlich 12 Stunden der 
Fall war. Zur Ausfiihrung der Analyse wurde dann die Lésung 
vom Niederschlage méglichst quantitativ abgegossen und letzterer 
nach mehrmaligem Dekantieren mit kaltem und zweimaligem Aus- 
kochen mit heifsem Wasser abfiltriert, bei 115° mindestens 6 Stunden 
lang getrocknet, vom Filter abgeschiittet und wie oben angegeben 
im Chlorstrome erhitzt. Die Mengenverhiiltnisse der zu mischenden 
Lésungen waren auch hier wieder so gewihlt, dafs der Elektrolyt 
nach erfolgter Fiallung in Bezug auf die Summe Rhodankalium + 
Bromkalium 0.1 normal war. 

Die Zusammensetzung der Lésungen und der aus ihnen aus- 
fallenden Niederschlige zeigt die nebenstehende Tabelle. 


(S. Tabelle I, S. 133.) 


In der Spalte 7 ist die Zusammensetzung der ausgefallenen 
Niederschliige verzeichnet, wihrend aus den Zahlen der Spalte 8 
das Verhiltnis von Bromkalium zu Rhodankalium in der iber- 
stehenden Lésung zu ersehen ist. 

Wenn man die Versuche iiberblickt, so fallt zunachst auf, dafs 
die drei mit gleichen Mengen der verschiedenen Liésungen aus- 
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Tabelle L. 


Fraktionierte Fillung gemischter Rhodanid- und Bromida- 
lésungen mit Silbernitrat. 





Zusammensetzung der Lésungen Ndschlg. Lésung 
l 2 3 + 5 6 7 Ss 
; H,O0 0.1nH,SO, nKCNS > x” KBr 0.12 AgNO, Mol.-Proz. Mol.-Proz. 
Nr. eem eem ecm cem ecm Agbr KBr 
| 785 5 110 0 L100 0.0 0.0 
2 785 5 100 LO 100 1.2 9.9 
8 785 5 SU 30 100 95 29.7 
4 785 i) 75 35 LOO 15.2 33.5 
5* | 785 5 TOb 40 ¢ 1004 63.3 33.7 
5* 785 a) 704 406 LO0Ve 70.7 s20 
5% 785 5 TO0¢ 40> L004 77.2 $2.3 
61 785 f 60b 50e 100a 91.0 10.9 
g2 785 4 60a HaQb 1oo0¢ 97.0 10.38 
7 785 5 5d DD 100 97.9 15.2 
8 785 ) 30 80 L100 99.4 70.1 
i) 785 ) 0 110 100 100.0 100.0 


gefiihrten Versuche 5!, 5* und 5° verschiedene Niederschliige ergeben 
haben, dafs es also von Einflufs ist, in welcher Reihenfolge die 
Stoffe zusammengegeben werden. Es kann sich demnach hier trotz 
der Linge der Einwirkung der Lésungen auf die Niederschlige 
noch nicht um endgiiltige Gleichgewichte handeln. Analoges gilt 
fiir die Versuche 6! und 6%. Den Grund fiir die Langsamkeit der 
Umsetzung werden wir weiter unten kennen lernen. Mit Hilfe der 
Potentiale war hier iibrigens nicht zu erkennen gewesen, dals die 
(tleichgewichte noch nicht erreicht waren, da die iiberstehenden 
Lésungen bei den Versuchen unter 5 fast ebenso unter sich gleich 
waren, wie bei den unter 6. 

Trigt man die Zahlen der Spalte 7 als Abszissen und die 
Spalte.8 als Ordinaten in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, 
wie es in beistehender Fig. 1 geschehen ist, so itiberblickt man den 
Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Lésung und 
des Niederschlages am besten. Kin Blick auf die Figur lehrt, dals 
Bromsilber und Rhodansilber Stoffe sind, die sich gegenseitig nur 
begrenzt mischen, die Mischungsreihe weist eine sehr lange Liicke 
auf. Setzt man dem Rhodansilber steigende Mengen Bromsilber 
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zu, so wird letzteres nur bis zum Betrage von wenigen Prozenten 
von ersterem gelést, so dafs ein einheitlicher Bodenkérper entsteht. 
Mehr als etwa 3°/, Bromsilber vermag das Rhodansilber nicht auf- 
zunehmen, bei Zusatz von mehr Bromsilber entsteht neben der ge- 
sittigten Lésung von Bromsilber in Rhodansilber als zweiter Boden- 
kérper eine gesittigte Lésung von Rhodansilber in Bromsilber. 
Bei steigendem Bromsilbergehalt verschiebt sich nur das Mengen- 
verhiltnis der beiden als Bodenkérper auftretenden gesittigten 
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Fig. 1. 


Lésungen zu einander, die Kurve bleibt horizontal, bis die eine 
Liésung verschwindet und die andere weiterhin ungesittigt wird, 
worauf die Kurve steil emporsteigt. Es ist wohl nicht nétig, auf 
diese bekannten Verhiltnisse niher einzugehen. 

Ks wird nun auch sofort klar, warum namentlich die Parallel- 
versuche unter 5 dem endgiiltigen Gleichgewicht so aufserordentlich 
langsam zustreben, obwohl die Bodenkérper als Ganzes betrachtet 
sehr verschiedene Zusammensetzung aufweisen. Nehmen wir an, 
was sicher nahe zutrifft, dafs die Lésung beim Gleichgewicht 
82.9 Mol.-Proz. Bromkalium enthalte, dafs also bei Versuch 5? das 
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Gleichgewicht erreicht sei. Die Zusammensetzung der Lésungen 
von 5! und 5% (auch 4 wird noch hierher gerechnet werden miissen) 
weicht dann nur sehr wenig von der Gleichgewichtszusammensetzung 
ab. Die Bodenkérper bestehen trotz ihrer sehr verschiedenen Ge- 
samtzusammensetzung doch aus denselben zwei gegenseitig gesittigten 
Endmischungen. Diese stehen unter einander und mit der Gleich- 
gewichtslésung im Gleichgewicht, ihr gegenseitiges Mengenverhiiltnis 
ist ohne Einflufs auf das Gleichgewicht. Die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Endzustand angestrebt wird, kann deshalb aulfser- 
ordentlich klein sein. Die Zusammensetzung des Niederschlages 
kann, nachdem das Gleichgewicht praktisch erreicht ist, augen- 
scheinlich umsomehr variieren, je kleiner die Menge des in den 
Niederschlag iibergegangenen Halogensilbers' im Vergleich zur Menge 
des gelést bleibenden Halogens! ist. Je mehr die erstere gegen 
die letztere verschwindet, um so gréfser wird auch der Unterschied 
in der Gesamtzusammensetzung des Niederschlages sein kénnen, 
der durch verschiedene Reihenfolge in der Anwendung der Fillungs- 
mittel hervorgerufen wird. 

Es schien nun weiterhin interessant, die Léslichkeiten der er- 
haltenen Niederschlige im Zusammenhang mit ihren Zusammen- 
setzungen zu untersuchen. Als Mittel zur Bestimmung der Léslich- 
keiten wurde auch hier, wie in den beiden schon friiher unter- 
suchten Fiillen (I. c.) die Potentialmessung benutzt. Gemessen wurde 
wie iiblich gegen die Normalelektrode, Hg | HgClin »-KCl, die durch ein 
Zwischengefifs und einen Heber, beide mit normaler Salpeterlésung 
gefiillt, mit den Versuchslésungen in leitender Verbindung stand. 
Die Mefsmethode war die schon friiher angewendete.* Als Elek- 
troden dienten Silberdrahte, die in einer Kaliumsilbercyanidliésung 
versilbert und dann noch mehrere Stunden lang in 0.1 » Silbernitrat- 
lésung stehen gelassen wurden. 

Die gemessenen Potentiale zeigten in vielen Fillen eine grolse, 
ott Tage lang anhaltende Konstanz, innerhalb einiger Zehntelmilli- 
volt, meist aber schlofs sich an eine kiirzere oder lingere Zeit an- 
dauernde Konstanz eine kontinuierliche, bei langer Beobachtung zu 
ganz auffalligen Werten fiihrende Verinderung in dem Sinne, dafs 
die Konzentration der Silberionen langsam zunahm. Eine Veriinde- 
rung von Bodenkérper oder Elektrolyt war hierbei ausgeschlossen, 


' Der Kiirze halber ist das Rhodan hier mit zu den Halogenen gerechnet. 
* Z. anorg. Chem. 2A, 4. . 
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da neue Elektroden gleich nach dem Einsetzen immer wieder die 
Anfangswerte zeigten. 

Die nachfolgende Tabelle II giebt eine Zusammenstellung der 
gemessenen elektromotorischen Krifte E und der unter Zugrunde- 
legung eines absoluten Potentials der Normalelektrode von —0.56 
Volt daraus sich ergebenden Potentiale z. 


Tabelle II. 


Potential von Silberelektroden in gemischten Brom- 
kalium-Rhodankaliumlésungen. 





2 o 4 5 6 7 8 


dschlg. As r 1 7 Ag |-10" — ems Joslieh- 
Nr. | MoL-Pres. | Mol-Pres. | Mili-| Mam. (8g. ” | (4g)-(Br1|) “aie 
AgBr KBr volt volt Lésung mal 10" mal 107 
0.0 0.0 122 — 438 13.6 0.0 10.8 
2 1.2 9.9 120 —440 14.6 12.5 11.2 
20 29.7 11S — 445 17.8 45.4 12.4 
{ 15.2 33.5 112 -448 19.9 57.3 13.1 
63.3 33.7 113 — 447 19.2 55.5 12.8 
70.0 32.9 113 — 447 19.2 54.3 12.8 
53 77.2 32.3 113 — 447 19.2 53.3 12.8 
6! 91.0 40.9 115 ~445 17.8 62.5 12.4 
ih" 97.0 40.3 118 —442 15.8 04.8 11.7 
7 97.9 45.2 11% — 44] 15.2 59.0 11.4 
8 99.4 70.1 131 — 429 9.57 57.7 9.07 
i) 100.0 100.0 137 — 423 7.59 65.3 8.08 


Zur graphischen Darstellung der Messungsresultate trigt man 
die Molekularprozente Bromsilber im Niederschlage (Spalte 2) als 
Abszissen, die Potentiale (Spalte 5) als Ordinaten ein und erhilt 
so die nachfolgende Figur 2. 

Aus den gemessenen Potentialen lafst sich nun in bekannter 
Weise die Konzentration der Silberionen in den fraglichen Lésungen 
berechnen. Als Ausgangspunkt fiir die Berechnung sollte die be- 
stehende Léslichkeit des Bromsilbers in Wasser dienen. Dieselbe 
ist? gleich $,08-10~", das Léslichkeitsprodukt des Bromsilbers ist 
also 8.08%.10~'*. Im Elektrolyten des Versuches Nr. 9 ist die Brom- 
kaliumkonzentration 0.1, und da das Salz zu 86°), ionisiert ist.” 


' Z. anorg. Chem. 24, 54. 


Nernet, Theoret. Chemie (1898), S. 351. 
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so ist die Konzentration der Bromionen [Br] = 0.086.! Da nun 
“Ag’)-[Br’] = 8.08?-10—* ist, so ist in Lésung 9 [Ag") = 8.08?-10—"*: 
0.086 = 7.6-10-". Diese Zahl ist in Spalte 6 der Tabelle Ll ein- 
getragen. Mit Hilfe der Nernsr’schen Forme! fiir Konzentrations- 
ketten*® ist es nun leicht, die Silberionenkonzentrationen fiir die 
anderen Lisungen zu berechnen. So zeigt z. B. eine Silberelektrode 
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Fig. 2. 


in der ersten Lésung gegen eine solche in der 9. Lésung einen 
Potentialunterschied von 187—122 = 15 Millivolt oder 0.015 Volt, 
folglich ist nach der Nernst’schen Formel: 


— 0.015 = 0.0002 T log 


wenn {Ag’| die Konzentration der Silberionen in der ersten Liésung 
bedeutet. Also ist 
0.015 


= 138.6-1Q0-) 
0.0002,.298 


log [Ag’} = log 7.6-10- + 
Analog sind die Silberionenkonzentrationen fiir die anderen 
Lésungen berechnet und in die Spalte 6 eingetragen. 
Lehrreich ist es nun, diese Silberionenkonzentrationen zu multi- 
plizieren mit den Bromionenkonzentrationen, die sich ohne weiteres 
aus der Zusammensetzung der Liésung ergeben, wenn man beriick- 


' Es ist tiblich geworden, Konzentrationen durch eckige Klammern aus 
zudriicken. 
’ Nernst, Theor. Chemie (1898), 5. 666. 
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sichtigt, dals der binire, 0.1 normale Elektrolyt zu 86°/, ionisiert 
ist. Diese Produkte erweisen sich alle kleiner als 65.3-10—', das 
Léslichkeitsprodukt des Bromsilbers. Hieraus geht hervor, dafs die 
Niederschlige 2—8 nicht etwa als einen Bestandteil reines Brom- 
silber enthalten, weil sonst iiberall fiir das Produkt [Ag*}-[Br‘] der 
Wert 65.3-10-™ auftreten miifste. Die Léslichkeit des Bromsilbers 
ist vielmehr in all diesen Niederschligen vermindert durch isomorphe 
Beimengung von Rhodansilber. 

Schon oben wurde aus den Zahlen der Tabelle Il der Schlufs 
gezogen, dafs nur die Bodenkérper der Versuche 1—3 und 6—9 
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Fig. 8. Léslichkeit der Mischungen von Rhodansilber und Bromsilber. 
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einheitlich seien, nimlich Lésungen von Bromsilber in Rhodansilber 
bezw. Lésungen von Rhodansilber in Bromsilber. Die Bodenkérper 
der 4 Versuche 4—5* hingegen sind Gemische der gesittigten gegen- 
seitigen Lésungen beider Stoffe. Dieser Schlufs findet hier seine 
vollkommene Bestitigung, denn die zuletzt genannten 4 Bodenkérper 
zeigen die von der Theorie geforderte konstante Léslichkeit, wie aus 
den Zahlen der Spalte 6 zu entnehmen ist. Weiter wurden noch 
die Léslichkeiten der verschiedenen Bodenkérper berechnet und, 
mit 10’ multipliziert,-in Spalte 8 eingetragen und in Figur 3 gra- 
phisch dargestellt. Sie ergeben sich als die Quadratwurzeln aus den 
Produkten der Silberionenkonzentration (verzeichnet in Spalte 6) mit 
der tiberall gleichen Anionenkonzentration (0.1-0.86). Das Rhodan- 
silber ist hiernach um etwa 30°/, léslicher als das Bromsilber, je- 
doch nur etwa *°/,. so léslich als Chlorsilber, dessen Léslichkeit 
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1.41-10— ist.) Diese Verhiltnisse spielen bekanntlich eine wichtige 
Rolle bei der Titration der Halogene mit Silber und Rhodan nach 
VoLHARD, sie erkliren, warum sich so Brom mit weit schirferem 
Umschlage titrieren lafst, als Chlor. 

Aus den Zahlen der Spalte 8 in Tabelle II folgt weiter, dafs 
sowohl Bromsilber als auch Rhodansilber durch Aufnahme des 
anderen Stoffes isomorphe Mischungen bezw. Lésungen geben, die 
léslicher sind, als die reinen, als Lésungsmittel fungierenden Haupt- 
komponenten der Mischungen. Die gréfsten Léslichkeiten weisen 
die wechselseitig gesiittigten Mischungen auf. — 

Als Hauptresultat vorstehender Untersuchung kann angegeben 
werden: Bei der Fiallung gemischter Lésungen wechselnder Zusammen- 
setzung von Rhodaniden und Bromiden mit Silberlésungen treten 
stets isomorphe Mischungen (bezw. feste Lésungen) von Rhodansilber 
und Bromsilber auf. Diese Mischungen bilden eine unvollstindige 
Mischungsreihe mit etwa 0—3 und 90—100 Mol.-Proz. Bromsilber. 
Niederschlage zwischenliegender Zusammensetzung sind Gemische der 
wechselseitig gesiittigten Endmischungen. Die Léslichkeil des Rho- 
dansilbers ist 1.08-10—® (Léslichkeit des Chlorsilbers 1.41-10-°; des 
Bromsilbers 8.08-10-*). 


1 Z. anorg. Chem. 24, 57. 
Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, Oktober 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen 30. Oktober 1902. 








Uber die Umwandlung polymorpher Substanzen. 


Von 


Junius MEYER. 


Kinige chemische Individuen treten in verschiedenen Krystall- 
formen auf, eine Erscheinung, welche mit Sicherheit wohl zuerst 
von Mrrscueriicn! beobachtet und Polymorphismus genannt worden 
ist. PolymorpheModifikationen vermégen sich in einander umzu- 
wandeln, und es ist unter den gleichen Bedingungen nur eine Form 
die bestiindigste, so dafs sich diese aus der oder den labilen Formen 
bildet, wenn auch hiufig mit minimaler Geschwindigkeit.2 Geht die 
eine Modifikation unter normalen Verhialtnissen bei allen Tempe- 
raturen in die andere iiber, so spricht man von Monotropie. Kann 
aber die Umwandlung bei einer anderen Temperatur riickgingig 
gemacht werden, so liegt Enantiotropie vor, Begriffe, welche von 
QO. Leumann® in die Wissenschaft eingetiihrt worden sind. Schwefel 
ist z. Bb. enantiotrop. Denn oberhalb 95.6° verwandelt sich der 
rhombische Schwefel in monoklinen, wihrend unterhalb dieser Tem- 
peratur sich umgekehrt die rhombische Modifikation aus der mono- 
klinen bildet. 

Betrachten wir nun die Léslichkeitsverhiltnisse polymorpher 
Moditikationen, so zeigt sich, dals die unbestindigere Form stets 
lislicher sein muls als die stabilere.4 Dieses Ergebnis wurde z. B. 
von vAN’T Horr® am Magnesiumchlorid experimentell bestitigt. Bei 
enantiotropen Substanzen muls sich die Léslichkeitsdifferenz zwischen 


Kk. Mrrscuertics, Abhandlung d. Akad. Stockholm 1 (1821); Ann. chim. 
phys. 19 (1821), 407 
* vant Horr, Vorlesg. I], S. 125 ff. 
’ . Leumans, Molekularphysik 1888, I, S. 119. 
* W. Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl., S. 97. 


van't Horr und Meyernorrer, Zeitschr. phys. Chem. 27, 87. 
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den beiden Modifikationen mit der Anniiherung der Temperatur an 
den Umwandlungspunkt vermindern, da hier die Léslichkeit beider 
Formen gleich wird. Denn bei der Umwandlungstemperatur wechselt 
die Reaktion die Richtung. Die urspriinglich stabile Form wird 
zur metastabilen und ihre Léslichkeit demgemifs gréfser als die- 
jenige der stabilen Modifikation. Sehr iibersichtlich ergeben sich 
diese Verhiltnisse aus den sogenannten Léslichkeitskurven, welche 
sich fiir polymorphe Modifikationen im Umwandlungspunkte schnei- 
den. Die Umwandlung ist nun bekanntlich mit einer gréfseren oder 
geringeren Energieainderung verbunden und zwar so, dafs beim Uber- 
gang in die stabilere Form stets Wirme frei wird. Diese Umwand- 
lungswirme ist bei verschiedenen Substanzen gemessen worden, so 
von BELLATI und RomangEsE! beim Ammoniumnitrat und beim Kali- 
salpeter, von MauuarpD? und Kréxer*® beim Boracit, von Favre 
und SILBERMANN* und von LE CHATELIER® beim Calciumkarbonat, 
von Favre und SrmLBERMANN,® von THOMSEN’ und von MirscHERLICH * 
beim Schwefel. Jedoch stimmen bei dieser Substanz die Werte 
wenig iiberein. Bei der Umwandlung eines Mols werden niimlich 
nach Favre und Smppermann 23 K, nach Tuomsen 6.4 A und nach 
MirscHERLICH 72.1 K erhalten. 

Nun steht bekanntlich die Léslichkeit einer Substanz in Be- 
ziehung zu seiner Lésungswirme,® wie sich aus folgender Forme! 
fiir einen Nichtelektrolyten, wie es der Schwefel ja ist, ergiebt (nach 
van T HoFr): 

din C Q 
dT 2T* 


Hier ist In C der natiirliche Logarithmus der Konzentration und 
Q die Liésungwiirme in Bezug auf ein Molekulargewicht gelister 
Substanz. Die Giiltigkeit der Formel erstreckt sich nur auf ver- 
diinnte Lésungen. Die Liésungswirmen polymorpher Modifikationen 
sind verschieden und zwar ist, wie sich leicht ergiebt, ihre Differenz 


1 Bertati und Romanese, .Vuovo Cimento (3) 21 (1887), 5 u. f. 

Kroxer, N. Jahrb. Mineral. 2 (1892), 125. 

§ Matiarp, Bull. soc. min. Fr. 5, 216; 6, 122, 

* Favre und Sitpermann, Ann. chim. phys. |3| 37, 434. 

®° Le Cuarevier, Compt. rend. 116, 390. 

® Favre und SirpermMann, Ann. chim. phys. (3) 34, 443. 

Tuomsen, Thermochem. Untersuch. Il, 8. 247. 

* Mirscueriicu, P. A. SS, 328. 

Pianck, Thermodynamik, 8. 228 ff.; van’r Horr, Vorlesg. 1, 28; II, 129, 


nm 
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gleich der Umwandlungswirme. Hierdurch sind wir aber in die 
Méglichkeit versetzt, zwischen der Umwandlungswarme und den Lés- 
lichkeiten von polymorphen Modifikationen eine Beziehung abzuleiten. 
Ks seien die Léslichkeiten bezw. die Konzentrationen der beiden 
polymorphen Formen durch CG, und G, gegeben, ihre Lésungswirmen 
durch Q, und Q, so dafs Q,—Q,=Q, gleich ihrer Umwandlungs- 
wiirme ist. Durch Einsetzen dieser Werte in die obige Gleichung 
und durch Subtraktion erhalten wird dann 


din C, din C; Oa , 
dT >; + 2T? 
| C. 
d in 
Or a; 
dT r age 


Durch Integration entsteht hieraus 


C,. ee Be ; 
In C. | 57? dT + K. 
Der Wert fir die Konstante ergiebt sich daraus, dafs bei der 
Umwandlungstemperatur + die Konzentrationen gleich werden, zu 
{j 
yA it 


Integrieren wir aber iiber .* und 7, dann wird 


Dieser Ausdruck ist ein Analogon zur KrrconHorr’schen Formel 
fir die Wirmeténung bei der Auflésung eines Salzes bis zur 
Sittigung: 

a y mi " 
rT, In =) Soe (vergl. Puanck, Thermodyn. 181.) 

Wenden wir die oben gemachte Betrachtungsweise auf diese 
Forme! an beziiglich der Dampftensionen der beiden polymorphen 
Modifikationen, so erhalten wir wie vorhin 


Po U l | | I 
In ; Fait T . 


VY 2 A 











143 


Demnach mufs das Verhiltnis der Konzentrationen einer Liésung 
und der Dampftensionen fiir die beiden Formen dasselbe sein. Ferner 
ergiebt sich, da bei konstanter Temperatur auch die rechte Seite 
der beiden Gleichungen I und II konstant wird, dafs in diesem 
Falle auch das Verhiltnis der Tensionen und Konzentrationen kon- 
stant wird, und zwar ist die Konstanz vom Lésungsmittel unab- 
hingig. Die Umwandlungstemperatur ist analog der Schmelz- 
temperatur vom Drucke abhiingig, so dafs man durch Variieren des 
Druckes monotrope Substanzen in enantiotrope verwandeln kann, 
Aus der Beziehung zwischen Druck und Umwandlungstemperatur 
folgt weiter, dafs auch das Verhiltnis der Léslichkeiten vom Drucke, 
wenn auch nur in sehr geringem Grade, abhingig ist. 

Um diese thermodynamisch abgeleiteten Beziehungen experi- 
mentell zu priifen, habe ich das Verhalten des monoklinen und des 
rhombischen Schwefels in verschiedenen Lésungsmitteln und bei 
verschiedenen Temperaturen untersucht. Denn der Schwefel kann 
verhiltnismalsig leicht in diesen beiden Modifikationen erhalten 
werden, und er wandelt sich nur mit milsiger Geschwindigkeit um. 
Kine andere leicht zugiingliche polymorphe Substanz, das Calcium- 
karbonat, welches in ahnlicher Weise untersucht worden ist,! konnte 
hier nicht benutzt werden, da der Umwandlungspunkt unbekannt 
ist, wie denn dieser Kérper wahrscheinlich monotrop ist. 

Da der im Handel befindliche Schwefel stark verunreinigt ist 
durch Arsen, Cyan, organische Substanzen u.s. w., so stellte ich mir 
das Ausgangsmaterial selbst her, indem ich entsprechende Mengen 
reinen umkrystallisierten Natriumthiosulfats und reinen Natrium- 
sulfids (KAHLBAUM) aufléste und das Gemisch mit starker Salzsiiure 
versetzte. Beim Erwiirmen ballte sich der ausgeschiedene Schwefel 
rasch zusammen. 


Na,S,O, + 2Na,S + 6HCl = 48 + 6NaCl + 3H,0. 


Die Farbe war eine schéne, reine, hellgelbe. Er wurde ab- 
filtriert, gut ausgewaschen und mehrmals mit reinem Wasser aus- 
gekocht. Nach dem Trocknen war er vollstiindig geruchlos. Er wurde 
nun umgeschmolzen und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 
Da die gréfseren Schwefelkrystalle hiufig etwas Schwefelkohlenstoff 
einschliefsen, wurden sie zerkleinert und im Vakuum einige Zeit 
getrocknet. 


' H. W. Foore, Zettschr. phys. Chem. 33, 740. 
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Die thermodynamischen Resultate, welche ich oben abgeleitet 
habe. gelten nur fiir verdiinnte Lésungen. Daher wandte ich als 
Lésungsmittel nur reines Benzol, Chloroform und _ wasserhaltigen 
Ather an. Denn unter den eingehaltenen Bedingungen betrigt das 
Léslichkeitsmaximum dann nur 1.8°/,. In einer ersten Bestimmungs- 
serie wurden die Léslichkeiten des rhombischen Schwefels, also der 
stabileren Modifikation, in den drei Lésungsmitteln gemessen. Zu 
diesem Zwecke wurden je zwei Flaschen von 50 cem Inhalt mit 
2 ¢ Schwefel beschickt und mit der Fliissigkeit gefiillt. Der Glas- 
stépsel wurde durch einen Kautschukiiberzug gegen Wasser u. s. w. 
gedichtet. Dann wurden die beiden Flaschen in einem Thermo- 
staten an einer rotierenden Welle befestigt und lingere Zeit ge- 
schiittelt. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit wurden aus jeder 
Klasche 14.96 cem mittels einer Pipette herausgenommen und in 
kleinen Bechergliisern vorsichtig verdampft, so dafs der geléste 
Schwefel auskrystallisierte. Damit keine suspendierten Schwefel- 
teilchen in die Pipette mit hineingerieten, wurden die Flaschen vor 
jeder Bestimmung liingere Zeit ruhig in den Thermostaten gehangt, 
um ein Sichsetzen des Ungelésten zu bewirken. Um dem Mittel- 
wert ferner grélsere Sicherheit zu verleihen, wurde die eine Flasche 
mit ihrem Inhalte vor dem Riihren auf etwas héhere Temperatur 
erwirmt, damit der Gleichgewichtszustand auch durch Auskrystalli- 
sieren, nicht allein durch Auflésen, erreicht wurde. Die erhaltenen 
Werte fiir die stabile Modifikation sind demnach als genau zu 
betrachten. 

Die Zahlen geben an, wieviel Gramm Substanz in 100 cem 
Lésungsmittel enthalten sind, und zwar bei 25.1° und bei 13.3°% 


Tabelle L. 





Zeit Chloroform Benzol Ather 
t 1.6524 1.8572 oe 
' 1.6549 1.8560 —_ 
. 1.6544 1.8575 0.1805 
» 1.6527 1.8541 0.1821 
24 _ 0.1798 
Mittel: 1.6536 1.8562 0.1808 


Bei 13.3° ist die Léslichkeit etwas geringer. Wie man aber 
aus den Zahlen fiir Benzol- und Atherlésung ersehen kann, hat sie 
ungefihr in demselben Verhiltnis abgenommen. 
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Tabelle LL 
Zeit Chloroform Benzol Ather 
4" 1.2507 1.3243 0.1183 
4* 1.2498 1.3229 0.1198 
8* 1.2516 1.3258 0.1204 
8" 1.2511 1.32381 0.1201 
Mittel: 1.2508 1.32389 0.1196 


Um nun die Léslichkeit des labilen monoklinen Schwefels zu 
hestimmen, versuchte ich anfangs die gleiche Methode zu benutzen, 
mit der Abianderung, dafs ich als Bodenkérper eben die labile 
Modifikation anwandte. Aber bald stellte sich die Vergeblichkeit 
dieser Versuche heraus. Denn die monoklinen durchsichtigen Nadeln, 
welche ich aus dem Schmelzflusse erhalten hatte, wurden durch das 
fortwaihrendeSchiitteln und unter dem EKinflusse der Lésungsmittel rasch 
gelb und undurchsichtig. Sie waren einfach in rhombischen Schwefel 
umgewandelt worden, wie sich auch aus der Identitit der Léslich- 
keitswerte mit den entsprechenden oben angefiihrten ergab. Da 
dieser Weg also nicht zum Ziele fiihrte, so schlug ich einen andern 
ein, auf dem ich allerdings die oben angestrebte Genauigkeit nicht 
erlangte. Nach W. Murumann! erhalt man namlich aus Auflésungen 
von Schwefei in einigen Lésungsmitteln beim Erkalten oder Kon- 
zentrieren monoklinen Schwefel. Dieses Auftreten der labilen 
Modifikation vor der stabilen ergiebt sich aus der Ostwaup’schen 
Regel,? derzufolge ,,bei allen Vorgingen nicht gleich der bestindigste 
Zustand erreicht wird, sondern der nichstliegende oder der unter 
den méglichen Zustainden wenigst bestindige“. 

Ich siattigte also das Lésungsmittel durch Erwarmen mit ge- 
wohnlichem rhombischen Schwefel, wozu wegen der Schwerldéslichkeit 
der Substanz immer laingeres Kochen erforderlich ist. Dann wurde 
die Lésung schnell in einen reinen angewirmten Erlenmeyerkolben 
hineinfiltriert, verschlossen und ruhig in den Thermostaten gehingt. 
Nach kiirzerer oder langerer Zeit scheiden sich Krystalle ab und 
man kann leicht unterscheiden, ob es die monokline Form ist oder 
die rhombische. Durch leichtes und ruhiges Drehen der Flaschen 
werden nun die Konzentrationsunterschiede im Innern ausgeglichen, 


‘ W. Morumann, Zeitschr. f. Krystallogr. 17 (1890), 337. 
* Ostwatp, Grundlinien 1900, S. 215, 
Z. anorg. Chem. Bd, 35. 
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wobei es allerdings sehr haufig vorkommt, dafs die labile Form 
undurchsichtig wird und sich umwandelt, was sich in kurzer Zeit 
durch das ganze Haufwerk von Nadeln fortpflanzt. Wegen dieser 
so leicht eintretenden Veriinderlichkeit mufsten ungefihr sechzig 
Krystallisationen gemacht werden, um die nétigen brauchbaren Daten 
zu erhalten. Hat nach einer gewissen Zeit die Krystallausscheidung 
aufgehért, dann ist die Lésung mit der labilen Modifikation ge- 
siittigt. Ks wurden nun schnell 14.96 ccm herausgenommen, und 
ihr Schwefelgehalt wurde wie oben bestimmt. Gewdhnlich scheidet 
sich schon ein kleiner Teil des Schwefels in der Pipette aus und 
giebt zu unliebsamen Verstopfungen der Miindung Anlalfs. Die 
Pipette muls natiirlich mit reinem Lésungsmittel ausgespiilt werden. 
Die Werte fiir die Léslichkeit, welche auf diese Weise erhalten 
worden sind, machen natiirlich nicht Anspruch auf dieselbe Ge- 
nauigkeit wie die vorigen. Immerhin sind sie aber dazu geeignet, 
die Beziehungen, welche uns die Thermodynamik oben geliefert hat, 
zu bestitigen, wie sich weiter unten zeigen wird. 


Tabelle LII. 





(Chloroform Benzol Ather 
1.6628 1.8633 0.1812 

1.6579 1.8651 0.1831 

1.6615 1.8672 0.1807 

1.6625 L.8668 0.1810 

Mittel: 1.6612 1.8656 0.1815 


Bei 13.3° ist die Léslichkeit natiirlich wieder etwas geringer 


als hier bei 25.1". 


Tabelle IV. 





Chloroform Benzol Ather 
1.2568 1.3285 0.1183 

1.2629 1.3297 0.1211 

1.2635 1.3258 0.1204 

1.2580 1.8277 0.1190 

Mittel: 1.2608 1.3278 0.1197 


Fiir das Verhdltnis der Konzentrationen kénnen wir sofort das 
Verhiltnis der Léslichkeiten setzen. Aus der folgenden Tabelle 





OE ee eae a ee rere ee Petes — 
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ersehen wir, dals der Quotient der Léslichkeiten C,,: 6, bei kon- 
stanter Temperatur eine Konstanz zeigt, die nur bei dem letzten 
Werte fiir 13.3° herausfallt. 


Tabelle V. 





Lésungsmittel Crh: Cm bei 25.1° Cry: Cm bei 13.3° 
Chloroform ... 0.9954 0.9925 
Benzol ... 0.9949 0.9971 
Ather. ... 0.9961 0.9992 


Die Werte, welche fiir Ather als Lésungsmittel erhalten worden 
sind, leiden wegen ihrer geringen Grélse natiirlich aufserordentlich 
unter den Versuchsfehlern, so dafs sie mit der entsprechenden Reserve 
zu betrachten sind. Immerhin ergiebt sich aber, besonders bei 


’ 


' E - Crh ’ 
T = 298.1", eine geniigende Konstanz des Quotienten + , wWaihrend 


Mei 


sie fiir 7 = 286.3° doch etwas zu wiinschen iibrig lalst. 

Es bleibt nun noch iibrig, die Beziehung zwischen den Léslich- 
keiten und der Umwandlungswirme zu priifen. Den von MirscHEeriicu 
gefundenen Wert 2.27-31.8 = 72.1 K will ich ausschliefsen, obwol! 
ihn H. ErpMann in einem Lehrbuch der anorganischen Chemie an- 
giebt, da er sich doch zu weit von den beiden anderen entfernt. 
In der ersten Kolumne der folgenden Tabelle ist die ‘Temperatur 
in absoluter Ziihlung, in der zweiten der natiirliche Logarith- 
mus des Quotienten angegeben, in den beiden letzten der Wert 


/ 1 l 
Q | hes fir (Q = 6.4 K und fiir OQ = 23 AK. 





2 | T | 
Tabelle VI. 
T Ori Vv T’ _ ‘o i T — MA 
In = a 

Om 2 | ov: 7 2 ov ° ] 
298,1° - 0.0046 —0),002058 — 0.002496 
298.1° — 0.0051 — 0.002058 — 0.002446 
298.1° — 0.6039 — 0.002058 0.002496 
286.3° —O0.0172 —O.00T379 0.008968 
286.3 ° — 0.0066 0.007379 0.008968 
286.3° — 0.0018 O.00T&T9 0.008968 


10* 
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Die Ubereinstimmung ist hier nicht so, wie sie zu erwarten 
war. Immerhin stimmen die Werte ihrer Gréfsenordnung und ihrer 
Richtung nach tiberein. Die Abweichungen sind auf die nicht ganz 
einwandsfreie Methode der Léslichkeitsbestimmung der labilen Modi- 
fikation zuriickzufiihren. Andererseits mufs man aber noch beachten, 
in welchem Grade der natiirliche Logarithmus durch einen Fehler 
des Quotienten O,,: (,, beeintlufst wird. Es ist nimlich z. B. 
In 0.995 = —0.0051. Andert sich nun der Quotient um ca. 1°/,, 
so erhalten wir In 0.985 = —0.0152. Immerhin lalst aber die 
‘T'abelle die Richtigkeit der thermodynamischen Beziehungen zwischen 
Umwandlungswirme und Léslichkeit erkennen. 


Die Resultate dieser Untersuchung sind: 


1. Es ist experimentell nachgewiesen, dafs monokliner Schwefel 
in Chloroform, in Benzol und in Ather léslicher ist wie der rhom- 
bische Schwefel. 

2. Das Verhiiltnis der Léslichkeiten ist bei konstanter Tempe- 
ratur konstant und unabhaingig vom Lésungsmittel. 

%. Der natiirliche Logarithmus des Quotienten der Léslichkeit 
stimmt mit dem aus der Umwandlungswirme berechneten Werte 


angenihert iiberein. 


Breslau, Chem. Institut der Univ., Oktober 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1902. 











Uber die 
Einwirkung von Cadmiumhydroxyd auf Ammoniumsaize. 
Von 


HERMANN (FROSSMANN. 


Vor kurzer Zeit habe ich die Kinwirkung von Cadmiumhydr- 
oxyd auf Rhodanammonium studiert und dabei die beiden Am- 
moniakadditionsprodukte Cd(SCN),NH, und Cd(SCN),2NH, sowie das 
schén krystallisierte Ammoniumcadmiumrhodanid (NH,),Cd(SCN), + 
2H,O erhalten.' Beim Studium der Reaktion zwischen Cadmium- 
hydroxyd und den Ammoniumsalzen der Halogenwasserstofisduren, 
die ich hierauf herangezogen habe, bin ich zu Resultaten gelangt, 
die besonders mit Ergebnissen von Evekne Tassiniy,’ der einige 
Versuche in derselben Richtung gemacht hat, im Widerspruch stehen. 

Von Haver® hat zuerst die Kinwirkung von Cadmiumhydroxyd 
uuf Ammoniumchlorid studiert. Er fand, dalfs bei langerem Kochen 
der wisserigen Lésung des Ammonsalzes mit dem Hydroxyd letz- 
teres sich in grofsen Mengen unter Entwickelung von Ammoniak 
léste. Das vom iiberschiissigen Hydroxyd befreite Filtrat ergab 
inkonstante Gemenge der beiden Ammoniumcadmiumdoppelchloride, 
des Monosalzes CdCl,NH,Cl* und des Tetrasalzes CdCl,4NH,CI, 
wahrend die spateren Anschiisse das schén krystallisierte Tetrasalz 
rein in grofsen Krystallen lieferten. ANnpRE&*® hat diese Angaben 
bestitigt gefunden, waihrend Tassinty® aufser den Rhomboédern 


' Grossmann, Ber. deutseh. chem. Ges. 36 (1902), 2665—2669. 
2 E. Tassitty, Ann. chim. phys. {7| 17 (1899), 107—111. 
5 von Haver, A. W. 13 (1854), 449. 
* Die Formel des Salzes ist NH,CICdCl,, nicht NH,CICdCl,.'/, HO (v. Haver, 
Tassitity); vergl. Ruwpacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 3073 — 3089. 
° Anprt, Compt. rend. 104 (1887), 910, nicht Weis (Am. Chem. Journ 
9, 304, wie filschlich im Handbuch von Dammer angegeben ist. 
® Tassitxy, l. c. 
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des Tetrasalzes auch die Nadeln des Monochlorids erhalten hat. 
Uber die Mengenverhiltnisse, in welchen die beiden Verbindungen 
auftreten, giebt dieser Autor nichts an. Bei Wiederholung der 
Versuche beobachtete ich wie Tassrnty nach Entfernung des tiber- 
schiissigen Hydroxyds zuerst die Bildung eines Ammoniakadditions- 
produktes, welches sich aus der siedend heils filtrierten Lésung sofort 
abschied. Es wurde jedoch hier niemals die reine Verbindung 
CdCl,2NH,, sondern ein Gemenge dieses Kérpers mit den Am- 
moniumdoppelchloriden erhalten. 

Der zweite Anschufs brachte ein Gemenge von Nadeln und 
rhomboédrischen Krystallen, die aus wenig Wasser umkrystallisiert 
werden. Auf diese Weise wurde eine geringe zur Analyse aus- 
reichende Menge der charakteristischen Nadeln des Monochlorids 
rein erhalten. Es wurde nur eine Cadmiumbestimmung durch 
Uberfithrung der Verbindung in Cadmiumsulfat ausgefiihrt. 


S = 0.4410 g CdSO, = 0.3050 g. 
Kiir CdClNH,Cl: Cd berechnet 47.32 °/,, gefunden 46.95 °/,. 


Diese Bestimmung bestitigt die gut begriindete Formel des 
Monosalzes NH,CICdCl,, also wasserfrei.' Die weiteren Anschiisse 
brachten das Tetrasalz in schénen grofsen Krystallen und in grofsen 
Mengen, frei von Monosalz. 


S = 0.5456 g CdSO, = 0.2836 g. 
Kiir CdCl,4NH,Cl: Cd berechnet 28.21°/,, gefunden 28.02” 


io’ 


Die Krystalle sind nicht unzersetzt aus Wasser umkrystallisier- 
bar, wie Tasstnty angiebt, sondern, wie Rimpacu? fand und wie 
ich bestitigen kann, werden teilweise unter Abspaltung von Am- 
moniumchlorid (3 Mol) und Bildung des Monosalzes (1 Mol) zersetzt. 

Die letzten Anschiisse enthalten im wesentlichen Ammonium- 
chlorid, welche Thatsache mit der Beobachtung Rrwpacu’s iiberein- 
stimmt, dafs das Tetrasalz aus den Komponenten nur bei Anwendung 
eines Uberschusses von Ammoniumchlorid entsteht. Die Bildung 
des Monosalzes dirfte auf einer partiellen Zersetzung des Tetra- 
chlorids beruhen, denn im wesentlichen entsteht bei der Einwirkung 
von Cadmiumhydroxyd auf Chlorammonium nur das Tetrasalz 


' Riwpacna, lL. ec. | 
’ Rimpacu, Ber. deutsch. chem, Ges. 36 (1902), 1298-1309. 
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CdCl,4NH,Cl, also die vergleichsweise unbestiindige Verbindung. 
Dasselbe wiederholt sich bei dem Bromid und Jodid, auch hier 
entstehen in iiberwiegender Weise die Verbindungen der labilen Reihe. 

Bei der Kinwirkung von Cadmiumhydroxyd auf Bromammonium 
hat TasstLLy zuerst Gemenge von inkonstanter Zusammensetzung, 
darauf 2 Doppelbromide, das eine in feinen Nadeln von der Forme! 
CdBr,NH,Br'/, H,O, das zweite in grofsen prismatischen Krystallen 
von der Formel CdBr,4NH,Br, erhalten. Ks geht aus der Arbeit 
nicht hervor, welche Krystalle zuerst auftreten, auch iiber die Mengen- 
verhaltnisse ist nichts angegeben. Das Tetrasalz, welches in seiner 
Zusammensetzung dem Chlorid vollstandig entspricht, wird als neue 
Verbindung erklirt. 

Thatsachlich hat jedoch Eprr in einer sehr inhaltreichen Ar- 
beit iiber Cadmiumdoppelsalze, die wohl infolge der Wahl des 
Publikationsorgans, in welchem man rein chemische Arbeit nicht 
vermutet, in ihren Ergebnissen nicht in die Handbiicher der an- 
organischen Chemie tibergegangen ist, diese Verbindung nicht nur 
beschrieben und analysiert, sondern auch wichtige Beobachtungen 
iiber ihre Léslichkeit in Wasser und ibr Verhalten gegen Alkohol 
gemacht. 

Interessant ist besonders die Thatsache, dafs das Tetrabromid 
ebensowenig wie das Chlorid vollkommen unzersetzt aus Wasser 
umkrystallisiert werden kann, sondern teilweise unter Abspaltung von 
Ammoniumbromid und Bildung des Monosalzes zersetzt wird, welches 
seinerseits wie das Monochlorid aus wisseriger Lésung unzersetzt 
umkrystallisiert werden kann. Da Herr Prof. Rimpacu sich die genaue 
Krforschung dieser Verhaltnisse vorbehalten hat, habe ich mich da- 
mit begniigt, die Reaktion zwischen Cadmiumhydroxyd und Brom- 
ammonium, die das Tetrasalz leicht in grolser Menge liefert, in 
ihren Phasen genauer zu verfolgen. 

Kocht man Ammoniumbromid in konzentrierter Liésung lingere 
Zeit mit Cadmiumhydroxyd, bis auch bei weiterem Kochen nichts 
mehr unter Entwickelung von Ammoniak in Lésung geht, und fil- 
triert mdglichst schnell die siedend heifse Lésung, so scheidet sich 
sofort ein krystallinischer Kérper als weifses Pulver aus, welches 
unter dem Mikroskop als aus reguliiren Oktaédern bestehend, sich 
erwies. -Die Analyse ergab, dafs hier das Additionsprodukt CdBr,. 


' Ever, Photographische Mitteilungen, Jahrgang XIII, 1876, 8. 41—47. 
67—69. Analytisch bearbeitet v. P. Wesersxy. 
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2NH, vorlag, welches zuerst RammMELsBERG,! spater TassiLLy durch 
Lésen von Cadmiumbromid in warmem wasserigen Ammoniak er- 
halten haben. Das Auftreten dieses Additionsproduktes in reinem 
Zustande wurde bei jedem Absittigungsversuche beobachtet. Auf 
30 g Ammoniumbromid erhailt man 4—8 g Ammoniakadditions- 
produkt. 

Zur Cadmiumbestimmung kann man, wie beim Chlorid, einfach 
die Uberfiihrung in Cadmiumsulfat bewerkstelligen. Will man je- 
doch Cadmium und Brom in einer Portion bestimmen, so fallt man 
zweckmialsig die wisserige Lésung — ohne Riicksicht auf das beim 
Kochen ausgeschiedene Hydroxyd zu nehmen — mit reinem Kalium- 
karbonat in geringem Uberschufs, kocht bis zur Vertreibung des 
Ammoniaks, filtriert das krystallinische Cadmiumkarbonat auf einem 
(toochtiegel ab und fiihrt durch Gliihen in braunes Oxyd iiber. Das 
Filtrat siuert man mit Salpetersiure an und fallt das Brom wie 
gewohnlich als Bromsilber. Die Resultate, die nach diesem von 
BROWNING und Jongs* modifizierten Verfahren erhalten werden, sind 
durchaus befriedigend. Die Methode ist sehr schnell ausfiihrbar. 
Das Verfahren verdient keineswegs die Herabsetzung, welche MiLLER 
und Pager kiirzlich ausgesprochen haben. Llhre schlechten Resultate 
erklaren sich aus der Verwendung von Natriumkarbonat statt Kalium- 
karbonat und der Anwendung von Papierfiltern anstatt der Asbest- 
schicht der Goochtiegel. Jedenfails erhalt man nach diesem Ver- 
fahren schneller gute Resultale als nach der Methode von MILLER 
und Pager, die in neutraler Lésung mit Ammoniumphosphat fallen, 
12 Stunden stehen lassen und als Cadmiumammoniumphosphat auf 
gewogenem Filter oder gegliiht als Pyrophosphat wagen. 


0.3257 g S ergab 0.1366 g CdO 

0.7676 gS ,, 0.8674 g CdS 
1L.0860gS  ,, 1.8180 g AgBr 

1.498 gS verbr. 95.2 com '/,, N. HCl. 


CdBr,2NH,. Ber.: Cd 36.60; Br 52.20; NH, 11.13°/,. 
Gef.: Cd 36.71. 37.22; Br 51.65; NH, 10.86°/,. 


Das von dem Ammoniakadditionsprodukt befreite Filtrat ergab 
beim Einengen auf dem Wasserbade zuerst Wirfel von Ammonium- 


' Rammecsnera, Pogg. Ann. 56, 241. 
* Brownine und Jones, Z. anorg. Chem. 13 (1897), 109—111; Mitier und 
Paar, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 233—241. 
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bromid, die einen geringen Cadmiumgehalt aufweisen (gefunden 
1.80" und 3.69°/, Cd), und gelb gefirbt waren. Diese Beimengung 
der Cadmiumverbindung verursacht die Erscheinung der optischen 
Anisotropie, die bei reinem Ammoniumbromid nicht auftritt. Hier- 
auf scheidet sich bei ruhigem Stehen iiber Schwefelsiure das Tetra- 
salz in grofsen Mengen, oft in schén ausgebildeten grofsen Krystallen 
aus. Kine kurze krystallographische Beschreibung verdanke ich der 
Liebenswiirdigkeit des Assistenten am hiesigen mineralogischen 
Institut, Herrn DupENHAUSEN. 


Cadmiumammoniumbromid, CdBr,4NH,Br. 


Grofse, scheinbar rhomboédrische Krystalle, monoklin. An 
Flachen treten auf die Basis o P, das Prisma oo P, das Klinopin- 
9° 
Die Analyse bestitigte die Angaben von Eprer und ‘Tassiuby. 


akrid oo Poo und die Pyramide + 


0.5980 g S ergab 0.1178 g CdO, 
0.4866 ¢ S  ,, 0.8328 g AgBr, 
1.136 gS verbr. 70 ccm !),, n. HCl. 


CdBr,4NH,Br. Ber.: Cd 16.92; Br 72.20; NH, 10.88°),. 
Gef.: Cd 17.24; Br 72.95; NH, 11,14” ,,. 


10 


Die Mutterlauge enthalt noch geringe Mengen des in feinen 
Nadeln krystallisierenden Monosalzes. Jedoch gelang es mir nicht, 
auch nur geringe Mengen desselben ganz frei von Tetrasalz zu er- 
halten. Kine Cadmiumbestimmung des Sulfats ergab bei 0.638 g 
S: 0.2040 g CdSO, = 27.99°), Cd, wihrend 29.63°/, theoretisch sich 
fir das Salz CdBr,NH,Br.'/,H,O berechnen. 

Das Monosalz lafst sich dagegen leicht aus den Komponenten 
herstellen und unzersetzt aus Wasser umkrystallisieren (EpER). Es 
entstehen demnach bei der EKinwirkung von Cadmiumhydroxyd auf 
Ammoniumbromid die folgenden Verbindungen: I. CdBr,2NH,, durch 
Wasser unter Abscheidung von Cadmiumhydroxyd zersetzlich; 
II. NH,Br in wiirfelférmigen Krystallen mit geringem Cadmiumge- 
halt; III. das Tetrasalz CdBr,4NH,Br in grofsen Krystallen, durch 
Wasser zum Teil unter Abspaltung von Bromammonium und Mono- 
salz zersetzbar, IV. das Monosalz CdBr,NH,Br.'/,H,O in geringer 
Menge und auf die geschilderte Darstellungsart nicht vdllig rein. zu 
erhalten, unzersetzlich durch Wasser. Die Reihenfolge, in welcher 
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die drei letztgenannten Kérper sich ausscheiden, entspricht genau 
ihrer Léslichkeit in Wasser; denn 1 Teil Bromammonium braucht 
bei 15° 1.29 Teile Wasser zur Lésung, wihrend fir das Tetrasalz 
0.96 und das Monosalz 0.73 Teile erforderlich sind. (EpEr, |. c.) 

Auch hier bildet sich in ganz tiberwiegender Weise das Am- 
moniak der labileren Reihe der Doppelbromide des Cadmiums.’ 

Bei der Einwirkung von Cadmiumhydroxyd auf Jodammonium- 
lisung hat Tassrnty nur die Bildung des Doppelsalzes NH,J.CdJ,. 
',H,O beobachtet. Auch hier gelang es mir, das Ammoniakaddi- 
tionsprodukt CdJ,2NH, auf analoge Weise, wie beim Bromid be- 
schrieben, zu gewinnen. 


0.6424 g S ergab 0.2026 g CdO; 0.7460 g AgJ. 
0.5986 gS ,, 0.5410 g CdJ,. 
0.8074 g S verbr. 40 com !/,,nm HCl. 


‘10 
CdJ,2NH,. Ber.: Cd 28.09; J 63.41; NH, 8.50°),. 
Gef.: Cd 27.61; J 62.74; NH, 8.65°),. 


Aus der Ammoniakbestimmung und der beim Erhitzen des 
Salzes erhaltenen Menge Jodcadmium 90.38°), ergiebt sich ein Rest 
von 0.97°/,, der von einer geringen Menge Wasser herrihrt, die der 
Verbindung nach dem Trocknen auf Thon anhaftet. Auch RamMMeELs- 
BERG” hat einen Wassergehalt von 1.48°/, gefunden. 

Das Filtrat vom Ammoniakadditionsprodukt ergab thatsachlich 
nur das auch von Tassrnuy erhaltene leichtlésliche Cadmiumammo- 


niumjodid. Jedoch stimmen meine Analysen besser auf die Formel: 
CdJ,NH,J + H,O, wihrend Tassttty '/,H,O fand. 


1.1292 g 8S ergab 0.2730 g CdO; 1.5040 g AgJ. 
1.3832 gS verbr. 27.8 com '/,,” HCl. 


CdJ,NH,J + H,O; Ber.: Cd 21.33; J 72.19; NH, 3.43°/, 
Gef.: Cd 21.16; J 71.96; NH, 3.77°/, 


Auch hier bildet sich das Ammoniumsalz der labilen Reihe 
RJ.CdJ,, wihrend die stabile Reihe der allgemeinen Formel: 2 RJ.CdJ,, 
worin R ein einwertiges Alkalimetall bedeutet, entspricht. 

Es hatte nahe gelegen, auch das Verhalten von Cadmiumhydr- 
oxyd gegen Ammoniumcyanid zu studieren, da das Cyanion den 
Halogenionen in vieler Beziehnung sehr ahnlich ist. Jedoch hat vor 


' Uber die entsprechenden Kaliumdoppelsalze vergl. Ever, 1. c. 
* Ramuetsperc, Pogg. Ann. 18, 158. 
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kurzem Lorse! in einer bisher nur als Dissertation erschienen Ar- 
beit gezeigt, dafs es nicht gelingt, Ammoniumcadmiumdoppelcyanide 
zu erhalten, sondern dafs nur das Additionsprodukt CdCy,2NH,, 
und, unter besonderen nicht naher bekannten Umstanden, die beiden 
Verbindungen 2CdCy,3NH, + H,O und 4CdCy,5NH, + 2H,0, dar- 
stellbar sind. 

Endlich hat v. Hetmour gezeigt, dafs bei der Kinwirkung von 
Cadmiumhydroxyd auf Ammoniumfluorid die Verbindung CdF'l,NH,F | 
entsteht. ? 

In der folgenden Tabelle sind die bei der Kinwirkung von Cad- 
miumhydroxyd auf die Ammoniumsalze der Halogenwasserstoffsduren, 
sowie der Cyan- und Rhodanwasserstoffsiiure entstehenden Verbin- 
dungen zusammengestellt. 


I. a) CdCl,2 NH, (verunreinigt durch NH,CICdCI,); 

b) NH,CICdCl,; c) 4NH,C1LCdCl,; d) (NH,C)). 

II. a) CdBr,2NH,; b) NH,Br; c) 4NH,BrCdBr,; d) NH, BrCdBr, 
'/,H,O (meist etwas verunreinigt durch c). 

Ill. a) CdJ,CNH,; b) NH,JCdJ, + H,0. 

[V. CdF],NH,FI. 

V. CdCy,2NH, (bezw. wasserhaltige Additionsprodukte). 

VI. a) Cd(CNS),NH,; b. (NH,),Cd(CHS), + 2H,0. 


Die fett gedruckten Kérper werden als Hauptprodukte bei den 
diesbeziiglichen Reaktionen erhalten. Es ergiebt sich danach eine 
grofse Mannigfaltigkeit in den T'ypen, zu welchen diese Doppelver- 
bindungen gehéren. Verzichtet man nicht tiberhaupt darauf, alle 
diese Kérper schematisch zusammenzufassen, so mufs man zu dem 
Schlufs kommen, dafs dem Cadmium mindestens zwei Koordinations- 
zahlen, 3 und 6, zukommen, wie es Rimpacu fir die Chlorverbin- 
dungen ausgesprochen hat. 

Ich beabsichtige demnichst, das Verhalten von Cadmiumhydr- 
oxyd gegen die sauren und neutralen Ammoniumsalze zweibasischer 
Saéuren zu studieren. 


‘ Loese, Beitrag zur Kenntnis der Zink- und Cadmiumgemische. Jena, 
1902. Universitiétsdruckerei G. Nevennann, 5S. 35—39. 
* vy. Hetmoit, Z. anory. Chem. 3, 136—138. 


Miinster i. W., Chem. Institut d. Universitdét, 30. Oktober 1902. 


Bei der RKedaktion eingegangen am 31. Oktober 1902. 












Die Jodometrie des Thalliums als Chromat. 


Von 
K. Rupp. 


CrookEs! hat dargethan, dafs durch Alkalidichromat aus alka- 
lischen Thallosalzlésungen neutrales und beinahe unldésliches Thallo- 
chromat gefallt wird. Er machte hiervon Gebrauch zu einer un- 
gefihren Trennung von Thallium und Cadmium.? 

BrownrinG und Hurcuins begriindeten sodann eine brauchbare 
gravimetrische Bestimmungsmethode des Thalliums auf die Fiallung 
als Chromat,® indem sie die ammon- oder kaliumkarbonatalkalische 
Thallosalzlésung in der Warme mit einem Uberschusse von Kalium- 
dichromat fallen, den Niederschlag von Thallochromat iiber Asbest 
sammeln, waschen und bis zur Gewichtskonstanz trocknen. 

Dieselben Autoren versuchten dann auch die Methode zu einer 
volumetrischen zu gestalten, indem sie von einer Dichromatlésung 
bekannten Gehaltes ausgeben, den nach der Fallung verbleibenden 
Uberschufs hieran quantitativ vom Niederschlag trennen und mittels 
arseniger Siure* bestimmen. Hierbei gelangen sie jedoch zu dem 
KXrgebnis, dafs ,,wegen des sehr hohen Molekulargewichtes des Thallo- 
oxyds im Vergleich zum Molekulargewicht der Chromsiure diese 
letztere Methode natiirlich nicht sehr genau sein kann“ und die 
Resultate nur einigermafsen mit der gravimetrischen Methode iiber- 
elnstimmen. 

Der wunde Punkt bei der Bestimmung des Thalliums als Chro- 


' Chem. News $8, 255. 

* Chem, News 7, 145. 

* Z. anorg. Chem. 22, 380. 
* Am. Journ. Soc. 1, 35. 
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mat liegt in der merkbaren Wasserléslichkeit des letzteren (0.03 Teile 
in 100 Teilen Wasser von 60°). Diese Schwierigkeit lafst sich mit der 
fiir Wismutchromatbestimmungen! von mir eingeschlagenen Versuchs- 
anordnung verhaltnismafsig leicht dadurch vermeiden, dafs man das 
Chromatfillungsgemisch auf ein bekannntes Volum bringt und in 
einem aliquoten Filtratteile den CrO,-Uberschufs jodometrisch zuriick- 
mifst. Indem hierbei der Niederschlag mit reiner Waschfliissigkeit 
iiberhaupt nicht in Berithrung gelangt, die Konzentrationsverhilt- 
nisse beliebigt wihlbar sind und die Léslichkeit des Chromatnieder- 
schlages im Fallungsgemische an und fir sich schon eine herab- 
geminderte sein diirfte, so liefs sich annehmen, dafs auf diesem 
Wege die Bestimmung des Thalliums als Chromat volumetrisch 
mindestens ebenso gute Resultate liefern mufs, wie gravimetrisch. 

Die experimentelle Priifung hierauf habe ich im Verein mit 
Herrn stud. Zimmer ausgefiihrt. Als Fiallungsmaterial bedienten 
wir uns durchweg des gelben Kaliumchromats. 

Die betreffenden Versuche wurden mit einer Lésung reinsten 
krystallisierten Thalliumnitrats angestellt, die 0.25637 g TINO, in 
10 ccm enthielt. Den Fillungsgemischen wurden verschiedenerlei 
Zusatzstoffe beigefiigt, um den Reaktionsverlauf in neutraler, saurer 
und alkalischer Lésung kennen zu lernen, bezw. um festzustellen, 
unter welchen Bedingungen einheitliche Fiallungen von Thallochromat 
oder Thallodichromat erhalten werden kénnten. 

Die Priifung mufste sich aus den Titrationswerten nach fol- 
genden Ansitzen ergeben: 


2TINO, + K,CrO, = TI,CrO, + 2KNO,, 
2TINO, = CrO, = 3J, 


2TINO, = J 
30 10 
0.01777 g TINO, = 0.01362 g Tl = 1 cem Thiosulfat. 
2 TINO, + K,Cr,O, = TI,Cr,O, + 2KNO,, 
2TINO, = 2CrO, = 6J, 
— = ie = 1000 ccm n/10 Thiosulfat. 


0.008888 g TINO, = 0.006814 g Tl = 1 ccm Thiosulfat. 


= 1000 cem n/10 Thiosulfat. 


' Z. anorg. Chem. 32, 362. 
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Bei den in untenstehender Tabelle aufgefiihrten Analysen war 
so verfahren worden, dafs die Thalliumsalzlésung in 10 cem der mit 
den jeweiligen Zusitzen versehenen Kaliumchromatlésung bekannten 
Jodwertes unter Umschwenken eingegossen wurde. Das Volumen 
des Gemisches wurde sodann auf 100 ccm erginzt und das Ganze 
ca. '/, Stunde stehen gelassen. 

Zur nunmehrigen Filtration dienten zwei ineinander gelegte 
dichte Filter. Es lassen sich dadurch 25—50 ccm klares Filtrat 
gewinnen, die zur Riickbestimmung iiberschiissigen Alkalichromats 
dienen. 

Aus der hierfiir erforderlichen bezw. auf das Gesamtvolumen 
von 100 com umgerechneten Thiosulfatmenge und dem urspriinglichen 
Titer der Chromatlésung ergab sich durch Differenz der auf Thallium 
entfallende Thiosulfatwert. 





Ange- n 10 Thiosulfatverbr. Gefund. Berechneter 
N ae Zusatz Tl-Menge Thiosulfat- 
-LOsg. f.angew. proldcem | 
in ecm Tl-Menge Tl-Lésg. ™ (0 verbrauch 
20 . 28.55 14.28 98.9 pro l0cem 
2 20 28.82 14.41 99.88 Tl-Lésg. 
8 20 »¢ Na-Acetat 28.60 14.3 99.12 | 14.43cem 
r 10 ‘ 14.42 14.42 99.05  f. TI,CrO,. 
5 10 “ 14.57 14.57 100.09 28.86 cem 
65 10 5g Na-Acetat 22.2 22.2 76.96 f. T1,Cr,0, 
+ 5eem Essigss. | 
7 20 - 43.92 21.96 76.09 — 
8 20 - 40.48 20.24 70.13 —_— 
9 20 - 44.8 22.4 77.61 — 
10 20 4 41.68 20.84 72.21 oa 
11 20 a 38.8 19.4 | 67.22 | _ 
2 =. 20 i 38.8 19.4 | 6722 | — 
13 20 5eem NH, 10°), 28.8 144 | 99.81 | — 
1420 : 28.8 44 | 9981 | — 
15 10 10 cem NH, 30°), 14.42 14.42 | 99.95 — 
16 10 ig CaCO, 1442 1442 | 99.95 mn 
17 10 ys 14.38 14.88 | 99.67 — 
Is 10 0.5 ¢ K,CO, 14.39 14.39 | 99.74 — 
19 20 Seem H,SO,verd. 57.44 28.72 99.53 = 
20 20 “ 57.44 28.72 99.53 - 


Die Versuche 1—5 zeigen, dafs in neutraler Liésung sowohl! 
ohne, als namentlich auch mit Zusatz von Natriumacetat befriedigende 


Resultate erzielt werden. 
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Versuche 6—12 waren angestellt worden, um zu ermitteln, ob 
in solchen Fallen, wo mineralsaure Thalliumsalzlésungen vorliegen, 
durch Natriumacetat eine Neutralisation herbeigefiihrt werden kann, 
bezw. ob die Bestimmungen in essigsaurer Lésung ebenso verlaufen, 
wie in neutraler. 


Wie sich zeigt, ist dies nicht der Fall. Vielmehr bestehen die 
Niederschlige aus wechselnden Mengen von Thallochromat und Di- 
chromat, entsprechend den in der Kaliumchromatlésung durch die 
Essigsiure erzeugten Kaliumdichromatmengen. 


Versuche 13—18 zeigen, wie bei sauren Thalliumsalzlésungen 
in einfacher Weise durch neutralisierende Zusiitze sehr genaue und 
konstante Resultate gewonnen werden kénnen. 


Am zweckdienlichsten hierfiir war Calciumkarbonat, das sich 
infolge Einhillungserscheinungen mit dem Thalliumchromat zu einem 
leicht und klar abfiltrierenden Niederschlag vereinigt, wihrend die 
ammoniakalischen (semische vielfach triibe filtrieren. 


Aus Griinden der erleichterten Filtration wie der gréfseren 
Konstanz ist deshalb stets ein Zusatz von Calciumkarbonat — auch 
in neutraler Lésung -—— empfehlenswert. 


Die Versuche 19 und 20 der Tabelle zeigen, dals aus geniigend 
mineralsaurer Lésung Thalliumdichromat in einheitlicher Form 
gewonnen wird, und dafs dieses hinreichend wasserunldéslich ist, um 
unter den angefiihrten Bedingungen gleichfalls analytisch verwertbar 
zu sein. 


Die praktische Durchfiihrung der Analyse gestaltet sich in kurzer 
Zusammenstellung wie folgt: 10 event. auch 20 ccm einer 5°/, igen 
Kaliumchromatlésung genauestens ermittelten CrO,-Wertes werden 
in einem 50 oder 100 cem-Kolben mit etwa der gleichen Menge 
Wasser und 1—2 g gefilltem Calciumkarbonat versetzt. Sodann 
wird unter Umschwenken ein bekanntes, nicht unter 0.1 g Tl ent- 
haltendes Volum der neutralen oder mit Soda annihernd neutrali- 
sierten Thalliumsalzlésung hinzugefiigt. Nachdem mit Wasser auf 
die Marke aufgefiillt und wiederholt tiichtig durchgeschittelt worden, 
lafst man ca. 30 Minuten absitzen, giefst durch ein Doppelfilter ab 
und bestimmt in 20—50 ccm des Filtrates den CrO,-Uberschufs zu- 
riick. Hierbei wie bei der Chromattiter-Bestimmung verfibrt man 
derart, dafs in einem Stépselglase mit ca. 100 com Wasser verdiinnt, 
und mit 10—15 cem 25°/, iger Salzsiiure angesiiuert wird. Nachdem 
man ca. 1 g Jodkalium hinzugefiigt, lafst man 5 Minuten stehen und 
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titriert dann das ausgeschiedene Jod unter Zusatz von Starkelésung 
mittels »/10-Thiosulfat. 

Die Differenz zwischen urspriinglichem und schliefslich ver- 
bleibendem Thiosulfatwerte der angewandten Chromatmenge ist mit 
der Mafsnahme auf Thallium umzurechnen, dafs 1 cem n/10-Thio- 
sulfat = 0.01362 g Tl entspricht. 

Uber weitere Metalltitrationen mittels Chromsiiure wird spiiter 
berichtet werden. 


Chem. Universitdtslaboratorium (Phil. Abtig.), Freiburg 7. B. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1902. 











Die Bildung des Chiorkalks. 
Von 
F. WINTELER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Wenn elektrolytisches Chlorgas zur Chlorkalkdarstellung Ver- 
wendung finden soll, so zeigt es sich, dafs seine Kigenschaften zu 
diesem Zwecke nur wenig giinstige sind. Wird Kalkhydrat ohne 
Beachtung besonderer Vorsichtsmafsregeln mit elektrolytischem Chlor 
behandelt, zu dessen Darstellung in der Technik allgemein Kohlen- 
elektroden dienen, so zeigt es sich, dafs man in den allermeisten 
Fallen nur eine unansehnliche graue und schmierige Masse erhilt, 
welche nur einen geringen Gehalt an aktivem Chlor in Form von 
Hypochlorit enthalt. 

Suchen wir nach den Ursachen dieses Verhaltens, so kénnen 
wir sie auf den mehr oder weniger hohen Gehalt des elektrolytischen 
Chlorgases an Kohlendioxyd zuriickfiihren. Diese Kohlensiure stammt 
aus den als Anoden verwendeten Kohlenelektroden, welche durch 
naszierendes Chlor, bezw. durch naszierenden Sauerstoff wihrend 
der Elektrolyse angegriffen werden und dem entweichenden Chlor ihr 
Oxydationsprodukt in Form von Kohlensiure beimengen. Dieser 
Kohlensduregehalt kann recht betrichtliche Werte erreichen, die 
unter Umstiinden bis zu einem Viertel des Gesamtvolumens ansteigen 
kénnen. Der Gehalt an Kohlendioxyd wird um so grdfser, je 
schlechter gebrannt die Kohlenelektroden sind, je héher der Gehalt 
an Atzalkali im Kathodenraum getrieben wird, und je héher die in 
den Badern herrschende Temperatur ist. 

Dem Elektrochemiker wird nun die Aufgabe gestellt, mit stark 
kohlensiurehaltigem elektrolytischem Chlorgase einen hochprozentigen 
Handelschlorkalk herzustellen, und so mufs er nach Bedingunge: 


suchen, um entweder sein Chlor ohne eine Beimengung von Kohlen- 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. il 











162 


dioxyd herzustellen, oder dann, die Kohlensiure, wenn sie einmal 
ins Chlor gelangt ist, vor dem Uberleiten itiber das zu chlorierende 
Kalkhydrat, zu entfernen. Es bleibt noch eine dritte Méglichkeit, 
nimlich diejenige, Bedingungen zu finden, unter welchen das Kohlen- 
dioxyd bei der Chlorierung ohne schidlichen Einflufs ist. Zeigt 
Kohlendioxyd solche Eigenschaften, so wird es in der Technik unter 
Umstiinden am billigsten sein, diese nutzbringend anzuwenden. 
Auch bei den alten Chlordarstellungsverfahren hat sich, teils 
gelegentlich, teils aber als regelmifsiger Bestandteil Kohlendioxyd in 
dem dargestellten Chlor gefunden. Die Menge derselben erreicht 
aber nicht derartige Werte, wie sie beim elektrolytischen Chlor vor- 
kommen. Immerhin hat die obige Thatsache schon zu einer Reihe 
friher ausgefiihrter Versuche iiber den Einflufs der Kohlensaiure bei 
der Chlorierung von Kalkhydrat gefiihrt. Unter diesen sind be- 
sonders zu erwihnen diejenigen von HurtEr: ,,Beitrag zur Tech- 
nologie des Chlorkalks“' und weitere von Lune@r und ScHAppt 
hetitelt ,,Beitrige zur Bildung und Konstitution des Bleichkalkes*.? 
Hurrer giebt an, dafs bei einem Kohlensiuregehalt von 38.5 Vol. 
auf 10000 Gesamtvolumen die Gase schon so schlecht werden, dafs 
Chiorkalk nicht tiber 32°/, aktives Hypochloritchlor zu bringen sei. 
Kr beschreibt die Ursachen des Kohlensiuregehaltes bei der Dar- 
stellung von Chlor aus Braunstein; dann bei dem Weldonprozefs und 
auch beim Deaconprozefs. Ich entnehme dieser Arbeit folgendes: 
Bei der iltesten Methode der Chlordarstellung aus Braunstein 
mit Salzsiure ist die einzige Quelle fiir Kohlensiure der Braunstein 
selbst, wenn wir von einem Gehalt an solcher beidem zu chlorierenden 
Kalkhydrat absehen. Hier kann man also durch Auswahl des Robh- 
materials einen Kohlensiuregehalt vermeiden. Auch ist der Kohlen- 
siiuregehalt in den gew6hnlichen Braunsteinen meistens unbedeutend. 
Dyas neuere Weldonverfahren bietet drei Quellen fiir Kohlensiure. 
Die erste ist gegeben in dem Kohlensiuregehalte der Luft, welche 
zum Blasen dient. Zur Oxydation von 1000 kg Manganoxydul sind 
ungefihr 16000 chm Luft nétig. Diese 16000 cbm enthalten etwa 
6.4 cbm Kohlensiiure, was einem Gewicht von etwa 12 kg entspricht. 
Diese letztere wird von der alkalischen Calciumchloridlésung und 
dem Kalkhydrat absorbiert und der so entstandene kohlensaure 
Kalk kommt mit dem regenerierten Braunstein in die Chlorent- 


' Dingler’s Polyt. Journ. 228, 417; 224, T1. 
* Dissertation, Ziirich 1882. 
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wickelungsapparate, wo die Kohlensiure dann durch die Salzsiiure 
ausgetrieben wird und sich dem Chlor beimengt. Kine zweite Kohlen- 
siiurequelle ist der zur Ausfiihrung des Verfahrens nétige Kalk. Auf 
diese Weise gelangen in 1000 kg des regenerierten Braunsteins etwa 
5 kg Kohlensiiure. Die dritte Quelle kann die mit kohlensaurem 
Kalk neutralisierte Manganchloriirlésung sein. Diese Lésung ist 
zwar gewohnlich so heifs, dafs die darin absorbierte Quantitit Kohlen- 
siure nur sehr klein wird. Nichtsdestoweniger ist gerade diese 
Quelle die gefiihrlichste in Fallen, wo man nicht Gefiifse genug hat, 
um die Lésung vor dem weiteren Gebrauch sich vollkommen kliren 
zu lassen. Ks kommt dann manchmal vor, dafs in der Lésung sus- 
pendierter Kalk in das Oxydationsgefiifs gelangt. Der Betrag einer 
solchen Verunreinigung lafst sich nicht so leicht schitzen. Im itib- 
rigen sind die simtlichen Quellen nicht so gefihrlich wie beim elek- 
trolytischen Chlorgase. Auf 35.5 Gewichtsteile Chlor, welche ent- 
wickelt werden, fallen nur etwa 0.8 Gewichtsteile Kohlensiure. Da 
das’ zur Absorption benutzte Kalkhydrat gewéhnlich 1°/, Kohlen- 
siure enthilt, so kommt man in gutem Wexupon-Chlorkalk auf etwa 
1.5°/, Kohlensiuregehalt. Diese Thatsache hindert aber nicht, dafs 
der Kalk bis zu 40°/, Chlor absorbieren kann, ohne dafs besondere 
Schwierigkeiten zu iiberwinden wiiren. 

Ahnlich in Bezug auf die Geringfiigigkeit des Kohlensiuregehaltes 
legen die Verhaltnisse beim Deaconprozels. Dieser liefert mit Luft 
verdiinntes Chlorgas. Wie beim Weldonprozels, so bedarf man auch 
hier eine gewisse Menge atmosphirischer Luft, um das Chlor zu er- 
zeugen. Auf 1000 kg Chlorkalk kommen ungefiihr 2500 chm Luft; 
also nur */, von der beim Weldonverfahren verbrauchten Menge. 
Es leuchtet deshalb ein, dals die in der Luft enthaltene Kohlen- 
siure hier noch von unbedeutenderem Einflufs sein mufs, als dort. 
Wollte man dies aber ohne weiteres als allein mafsgebend annelmen, 
so kénnte man sich unter Umstiinden taéuschen. So lange Deacon’s 
Apparate viel Chlor liefern, spiirt man diese Quantitaét Kohlensiure 
kaum. Wenn aber die Thitigkeit des Zersetzungsapparates abnimmt, 
macht sich die in der Luft enthaltene Kohlensiure fiihlbar, indem 
sie die Tendenz hat, den beim Eintrittsrohr fiir Chlor am niichsten 
liegenden Kalk so kohiensiurehaltig zu machen, dafs man Schwierig- 
keit hat, denselben auf 35° Chlorgehalt zu bringen. Wihrend des 
gréfseren Teiles der Arbeitsperiode ist jedoch die in der Luft ent- 
haltene Kohlensiure als unschiidlich zu betrachten. Nun haben aber 
die Gase in Dracon’s Apparaten einen langen Weg zuriickzulegen 
11” 









164 


nd dabei gezwungen, durch Apparate zu gehen, welche von 
uerungsgasen umspiilt sind, jimlich den Erhitzungsofen und den 
Aersetzungsofen. Der erstere ist leicht dicht zu halten, wihrend 
er ievztel hiiuftig undicht wird, indem sich durch die verschiedene 
\usdehnung leicht Fugen bilden. 


‘hie siimtliichen Quellen zusammengenommen sind aber fir ge- 
wohnlich, wenn der Zersetzungsofen in Ordnung ist, ohne Belang, 
o dals sich mit Deacongas nach Hurrer leicht ein Chlorkalk von 
i7°/, aktivem Chlorgehalt herstellen lafst. 

Nach diesen Angaben Hurrer’s tiber den Ursprung der Kohlen- 
jiure nach dem ilteren Verfahren zeigt es sich, dafs der Kohlen- 
siuregehalt nicht sehr grofs ist. Seine Schidlichkeit ist um so 
weniger von Belang, als er teilweise von Zufialligkeiten herriihrt. 

Bei der Herstellung von elektrolytischem Chlorgas ist die Kohlen- 
siiure aber ein stiindiger Bestandteil in gréfseren Quantitiiten. Wird 
mit einer guten Kohle gearbeitet, aufserdem in der Kilte und bei 
der tiblichen Stromdichte von 1—2 Ampére pro dm’, so betrigt 
allerdings der Gehalt ein Minimum, da gréfstenteils Sauerstoff dem 
Chlor beigemengt wird, ohne dafs die Kohle angegriffen wird. Diesen 
Arbeiten in der Kilte stehen aber Nachteile gegeniiber, als da sind: 
eine héhere Elektrodenspannung durch den gréfseren Leitungswider- 
stand, sodann leichtere Zerstérung der Diaphragmen und von in 
Cement eingebetteten EKisenteilen, infolge der erhéhten Léslichkeit 
des Chlors, und schliefslich wird das Chlorwasser mit elektrolysiert, 
wodureh allerdings nicht der Chlor, wohl aber der Ausbeuteprozent- 
satz an Atzalkali im Kathodenraum sinkt. Meistens wird daher in 
der Technik heils gearbeitet und gesucht, die méglicherweise von 
Kohlensiure herriihrenden Ubelstiinde zu beseitigen, was, wie die 
nachstehenden Untersuchungen zeigen, auch gelingt. 

fragen wir uns nun nach den Bedingungen, unter welchen 
sich Kalkhydrat mit stark kohlensiurehaltigem Chlor in Chlorkalk 
umwandeln lafst, so mufs in erster Linie bekannt sein, wie ein 
hdchstprozentiger Chlorkalk mit reinem Chlorgase erhalten wird. Zu 
diesem Zwecke eignet sich zur Orientierung am besten ein kurzer ge- 
schichtlicher Uberblick tiber das, was bisher iber Chlorgas, Chlorwasser 
und Chlorkalk bekannt geworden ist. Die Litteratur ist dariiber so 
reichhaltig, dafs ich mich auf das Notwendigste beschrinken muis, 
unter Angabe der Litteraturquellen, welche nahere Einzelheiten 


bieten. 
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Geschichtlicher Teil. 


a) Chlorgas. 


Der Stoff, welchen wir heute als Chlor bezeichnen und den 
wir als ein Element charakterisieren — d. bh. als einen Stofi, der 
mit unseren heutigen Hilfsmitteln nicht weiter chemisch zerlegt 
werden kann, so dafs zwei verschiedene Stotfe duraus entstiinden —, 


wurde im Jahre 1774 von ScHEELE beim Ubergiefsen von Braun- 


stein mit Salzsiiure entdeckt. Scurre.e hielt diese ,Sfiure fiir eine 
ihres Wasserstofis beraubte Salzsiiure, indem er sich dachte, die 
Salzsiure bestehe aus ihr und Wasserstoff, und so nannte er auch das 
heutige Chlor dephlogistisierte Salzsiiure oder oxygeniert salzsaures 


Gas. Kimige Jahre spiter stellte Berrnonier iiber diesen Stoff 
eine Reihe wichtiger Versuche an, welche ihn zu dem Schiufs 
fiihrten, dafs das oxygeniert salzsaure Gas eine Verbindung von 
salzsaurem Gas mit Sauerstoff sei, und diese Meinung wurde un- 
gefahr vom Jahre 1790 allgemein geteilt,! bis Gay Lussac im Jahre 
1809 in einer Sitzung des kéniglichen Instituts zu Arcueil? die 
Auffassung aussprach, dafs das heutige Chlor ein einfacher Kérper 
sel. Ziemlich gleichzeitig mit Gay Lussac hatte auch Humpary Davy 
diese Meinung ausgesprochen. Beide stiitzten sich darauf, dafs es 
kein Mittel gebe, um den Sauerstoff in dem nunmehr ,,Chlorine“ ge- 
nannten Kérper darzuthun. Beide Autoren beanspruchten die Prioritiit 
dieser Auffassung. Wir finden in den Lehrbiichern meistens nur 
Davy als eigentlichen Reformer auf diesem Gebiete angegeben. Mit 
Riicksicht auf diese Thatsache ist es recht interessant, hier viel- 
leicht eine vergessene Priorititserklirung von Gay Lussac wortlich 
wiederzugeben, welche ich in GruBertT’s Annal, 1815, 8. 315 auf- 
gefunden habe. Gay Lussac schreibt, nachdem er davon gesprochen, 
dafs er die neue Ansicht in der erwihnten Sitzung zum ersten Male 
vertreten habe: ,,Sie schien (diese Theorie) aber so aufserordentlich, 
dafs Herr BERTHOLLET uns aufforderte, von ihr nur mit der gré{sten 
Zuriickhaltung zu reden.“ ,,Die Hypothese war damals in der That 
ganz nheu und sie erschien aus keinem anderen Grunde aulser- 
ordentlich, weil sie einer Ansicht widersprach, die durch die 
lange Gewohnheit und durch vorziigliche Arbeiten beglaubigt worden 


' Galbert’s Ann. 1810, 1. 
> Gilbert's Ann. 1815, 315. 
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war.’ ,Schon dadurch, dafs wir (Gay Lussac und sein Freund 
Tufnarp) gegen die angenommenen Meinungen anstiefsen, geschah 
ein bedeutender Schritt zur Kenntnis der wahren Natur der. oxy- 
senierten Salzsiure, denn es war hier in der That einer der Fille, 
von denen behauptet wird, dafs es viel leichter sei, eine neue Wahr- 
heit zu finden, als einen alten Irrtum zu erkennen, und wir fordern 
zuriick als unser Kigentum die Entdeckung, dafs sich die oxygenierte 
Salzsiure fiir chemisch einfach nehmen lafst. Herr Davy hat den 
Schlufs, den wir aus unseren Versuchen gezogen hatten, angenommen.“ 
Gay Lussac erziihlt weiter, dafs es noch vorerst die Herren DuLonG 
und AmpkrE waren, welche seine Ansicht annahmen, dafs es dann 
allerdings Davy gewesen sei, welcher ,.zwar den Grad der Gewifs- 
heit, dafs Chlor ein Element sei, um nichts erhéht", aber mit seinem 
erofsen Talent und seiner Autoritiit viel zur Verbreitung der neuen 
Ansicht beigetragen habe. Davy antwortet im selben Jahrgang, 
dafs weder Gay Lussac noch ihm selbst die Prioritaét gebiihre, 
sondern dafs ScurenLe diesen Gedanken zuerst gehabt habe. (Kine 
diesbeztigliche Schrift konnte allerdings der Verfasser nicht auffinden, 
trotzdem ihm die Litteratur bis in jene Zeit zur Verfiigung stand.) 

In einem Briefe an den Herausgeber von GriBert’s Annalen 
protestiert zuerst Berzenius gegen die neue Auffassung, bedauert 
aber auch gleichzeitig,! dafs sich Gay Lussac’s Ansicht nicht durch 
den Versuch widerlegen lasse. Er bleibt der Meinung, dafs das 
Chior und die Salzsiiure als Verbindungen eines unbekannten Radi- 
kals, Murium oder Muriatum genannt, mit Sauerstoff seien, namlich 
das Chlor die héhere MuO,, HO (O=8); die Salzsiure MuO,, HO fiir 
die andere Oxydationsstufe. Ebenso protestierte Murray, welcher 
in einer ganzen Reihe von Streitschriften die alte Ansicht beibehielt. 
Sir Humpurey Davy und sein Bruder Jonn Davy verteidigten in- 
des in sachlicher Weise mit einer Menge von Versuchsresultaten, 
welche sich hauptsichlich darum drehten, ob beim Zusammenbringen 
von trockenem Chlorgas mit trockenem Ammoniak Wasser entstehe, 
die Ansicht, dafs Chlor ein Element sei. Schliefslich bekehrte sich 
auch Berzentrus 1821 zu dieser Meinung und damit war der Wider- 
spruch gegen die Bezeichnung des Chlors als Element beseitigt. 
Seither hat man allgemein angenommen, dafs das Element Chlor 
als solches Reaktionen einzugehen vermdge. 


' Gilbert's Ann. 1811, 227. 
* Nrexotson’s Journ. Febr. 1811; ebendas. Mai 1812; Ref. Gilbert’s Ann. 
1813, 117. 
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b) Chlor und Wasser. 


EKiner der Punkte, welcher Berzenivus bestimmte, zih an de 
alten Ansicht, dafs Chlor ein Oxydationsprodukt eines unbekannten 
Radikals sei, festzuhalten, war die Thatsache, dafs das Chlor die 
Kigenschaft von Oxyden besitzt, sich mit Wasser zu einem Kérper 
zu verbinden, welcher bei tiefer Temperatur auskrystallisieren kann.' 
Die Absorptionsfihigkeit des Wassers fiir Chlor war nimlich kurz 
nach der Entdeckung festgestellt worden. Ein eingehender Bericht 
iiber Chlorhydrat findet sich meines Wissens allerdings erst in Gr- 
BERT’S Annalen 1823, in welchem DOBEREINER S. 335 mitteilt, dals 
Sir Humpory Davy im Jahre 1810 nachgewiesen habe, dafs das 
Chlor bei tiefen Temperaturen, beispielsweise bei 3'/,°, R. ein Hydrat 
bilde und nicht als freies Element enthalten sei. Farapay operierte 
im Winter 1822 mit Chlorhydrat. Er stellte fest, dafs dasselbe 
aus 27.7 Teilen Chlor und 72.3 Teilen Wasser bestehe. Schmolz 
er dasselbe in ein Glasrohr ein und brachte das letztere in Wasser, 
so trat bei 12" R. noch keine Veriinderung ein, erwirmte er aber 
auf 30° R., so bildeten sich zwei Fliissigkeitsschichten, eine blafs- 
gelbe, wasseriihnliche und eine griinlich-gelbe dunklere. Wurde das 
Rohr wieder auf 17° R. abgekiihit, so trat wieder eine Vereinigung 
zu Krystallen ein. Beim Zerbrechen der Réhre trat Explosion ein, 
weil das entweichende Chlorgas unter Druck stand. Farapay iiber- 
zeugte sich, dafs die griinlich-gelbe dunklere Schicht aus fliissigem 
Chlor bestand. 

Uber die Konstitution des Chlorwassers waren die Ansichten 
anfangs getrennt. Immer mehr brach sich aber die Meinung Bahn, 
dafs in demselben Salzsiure und unterchlorige Siure in Gegenwart 
von iiberschiissigem Chlor vorhanden sei. C. GOpneEr schreibt 1875:? 
In Lehrbiichern findet sich die Angabe dafs das Chlorhydrat 
Cl, + 10H,O auch als HOC] + HCl + 9H,O angesehen werden kénne. 
Griinde dafiir sind aber nicht angegeben. Nur Hruuer fihre in 
seinem Lehrbuche an, dafs durch Einleiten von Salzsiiuregas in 
eine auf Null Grad gekiihlte Lésung von unterchloriger Siure sich 
das Hydrat HOC] + HC]+9H,O bilde. Viel leichter entstehe 
dieselbe Verbindung beim Stehenlassen von gesittigter Chlorlésung. 
Gopner fihrt auch den Nachweis, dafs im Chlorwasser wirklich 


' Gilbert's Ann. 1815, 356. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 287. 
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unterchlorige Siure vorhanden ist, indem er die Wourer’sche Reak- 
tion benutzt: Enthielte nimlich Chlorwasser nur Chlor und keine 
unterchlorige Siure, so dirfte beim Schiitteln von Chlorwasser mit 
Quecksilber nur Hg,Cl, =Kalomel sich bilden, wahrend, wenn es aus 
Salzsiiure und unterchloriger Siure bestinde, Quecksilberoxychlorid 
oder vielmehr das Zersetzungsprodukt desselben mit Wasser, nim- 
lich Quecksilberchlorid entstehen miifste. Er fand, dafs sich thatsiach- 
lich Quecksilberchlorid bildet, welches durch Zinnchlorir oder andere 
Reagenzien nachgewiesen werden kann. Quantitativ lafst sich aller- 
dings der Versuch nicht ausfiihren, da ein Teil des schon gebildeten 
Chlorids durch das tiberschiissige Quecksilber wieder zerstért und 
in Chlortir tibergefiihrt wird. Schon vor G6épneR hatte Mr.on im 
Jahre 1849 nachgewiesen, dafs eine geringe Menge von unterchloriger 
Siiure bei mittlerer Temperatur neben Salzsiure existieren kann. 
©. Scurrr! teilt auf GOpner’s Publikation mit, dafs schon in 
filteren Ausgaben des Lehrbuches von Gmeutiy Angaben enthalten 
seien, welche aussagen, dafs sich im Chlorwasser unterchloriger Siure 
und Salzsiure betinden. Nicht sehr lange nach der Entdeckung der 
unterchlorigen Siure durch Bavarp im Jahre 1833 sei von SCHONBEIN 
die Annahme gemacht worden, das Chlorhydrat enthalte eine Saure 
des Chlors und ScHénper soll gemeint haben, diese Thatsache 
spreche fiir die alte Auffassung der Muriumtheorie. Man kénne 
dann das Chlorhydrat als ein Siurehydrat MuO,HO (O = 8) be- 
trachten und es wiirde dadurch die Ausnahmestellung eines Elementes 
durch eine dem Chemiker geliiufige Betrachtung ersetzt. (Die Arbeit 
von ScuOnspers konnte leider der Verfasser nicht auffinden.) 
Wasser list nach C. Scurrr 100 Volumen unterchlorige Saure, 
entsprechend etwa 30°/,, und diese zersetzt sich in dieser Konzen- 
tration rasch am Licht. Nahe ebenso viel unterchlorige Siure — 
etwa 25°/, — wiiren in dem als HOC] + HCl + 9H,0O betrachteten 
Chlorhydrat vorhanden und dennoch lafst sich das Chlorhydrat lange 
Zeit aufbewahren. Man miifste nach Scuirr hier geradezu an- 
nehmen, dafs Salzsiure, welche bei 20° auf konzentrierte unter- 
chlorige Siure rasch zersetzend wirkt, bei niedriger Temperatur 
gerade zur Haltbarmachung derselben beitrage, und eine solche An- 
nahme erscheint nach ihm nicht statthaft. Die Bildung des Hydrats 
kénne an und fiir sich nicht als Beweis fir eine etwaige Umsetzung 
von Cl, + H,O angesprochen werden. Es kénne aber zu Gunsten 


| Ber deutach. chem, (fen. &, 419 
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der Ansicht ausgefiihrt werden, dafs das Chlor im Hydrat nicht 
mehr ganz unverindert enthalten sei. Das trockene Chlorhydrat 
besitzt bei seinem hohen Chlorgehalt (25°/,) viel schwicheren 
Chlorgeruch als das nur 0.7°/, enthaltende Chlorwasser. Dies 
kénne aber auch eine geringere Tension des im Hydrate enthaltenen 
Chlors bedingen. Das Chlorhydrat ist auch nur schwach gelb ge- 
farbt und miifste eigentlich intensiver sein. Weitere Angaben finden 
sich tiber Chlorwasser' von AFR. Popper, welcher die Zersetzung 
desselben im Lichte nach folgender Gleichung annimmt: 


5Cl, + 5H,O = HCO, + 9HCl + O,. 


Ferner studieren E. Kurmmenxo und G. Pexaroros? den Einflufs, 
welchen Chlorwasserstoff und Metallchloride auf die photochemische 
Zersetzung des Chlorwassers ausiiben. Chlorwasser wurde in zu- 
geschmolzenen Réhren unter Zusatz von KCl, NaCl, MgCl,, CaCl,, 
SrCl,, BaCl, dem Sonnenlicht ausgesetzt. Derselben Wirkung 
wurden gleichzeitig mehrere Réhren mit reinem Chlorwasser unter- 
worfen. Das Resultat war, dafs die Gegenwart von Chlorwasser- 
stofi und Chloriden die Zersetzung verziégerte. Aufserdem fanden 
sie, dafs die Menge des Chlors, welche iibrig bleibt, unabhingig ist 
von der Kinwirkungsdauer des Lichtes. 

G. Gore® will gefunden haben, dafs sich Chlorwasser am Licht 
in Salzséure, unterchlorige Séure, Chlorsiure und schliefslich bei 
lang andauernder Belichtung in Wasserstoffsuperoxyd umwandle, 
welches in einer verdiinnten Salzsiurelésung bestiindig sei. 

Erwahnt mégen noch sein die Gleichungen von A. PEpLER fiir 
die Zersetzung von Chlorwasser in Réhren am Licht.‘ 

An der Sonne soll sich bilden: 


bei zerstreutem Licht: 
2H,O + Cl, = HClO + HCl, 


bei lange dauernder Belichtung: 
4HC1O = HCIO, + 3HCl + O. 


1 Poggend. Ann. 231, 137—1438. 

® Journ. russ. phys.-chem. Ges.; Ref. Ber. deutsch. chem. Ges. 22. 
® Proceed. Royal Soc. 46, 362; Ref. Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 5. 
* Chem. Soc, 1890, 618—625; Ref. Her. deutech. chem. Ges. 28, 730. 
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Auch Chlorsiiure setzt sich am Licht langsam in Uberchlorsiure 
um, doch erfolgt der Vorgang der Chlorwasserstoffbildung, welcher 
nebenher verliuft, so langsam, dafs er kaum in Betracht kommt. 

Von hervorragender Bedeutung ist nun noch eine Arbeit von 
\. A. Jaxowkxms ,,Uber die Hydrolyse des Chlors‘.! Er ist der 
Meinung, dafs man von rein chemischen Methoden ausgehend kaum 
im stande ist, zu entscheiden, ob das Chlor in wisseriger Lésung 
als solches vorhanden oder in Salzsiure und unterchlorige Siure 
dissoziiert wird, Er findet, dafs am meisten beweisend fir die Hydro- 
lyse des Chlors die physiko-chemischen Methoden sind. Roscor? 
hat im Jahre 1855 beobachtet, dafs die Absorption von Chlor in 
Wasser von dem Gesetze von Henry abweicht, dafs namlich bei 
der Verdiinnung des Chlors in seiner gasférmigen Phase durch 
irgend ein indifferentes Gas sein Absorptionskoéffizient sich ver- 
grélsert. Die Versuche von JAKOowKrN iiber die Verteilung des 
Chlors zwischen Wasser und Kohlenstofftetrachlorid bestatigten 
vollkommen diese Beobachtung von Roscor. Nachdem er sich vor- 
liufig tiberzeugt hatte, dafs Chlor in CCl, in weiten Grenzen der 
Konzentration ein normales unveriinderliches Molekulargewicht hat, 
beobachtete er, dafs in dem Mafse als die Konzentration des Chlors 
sich verringert, das Wasser immer weniger Chlor an Tetrachlor- 
kohlenstoff abgiebt, so dafs aus sehr schwachen Chlorlésungen Kohlen- 
stofftetrachlorid beinahe kein Chlor entzieht. Genau dieselben Er- 
scheinungen miissen auch im Falle der Hydrolyse in Salzsiure und 
unterchlorige Siiure  stattfinden, denn Chlorwasserstoff kann aus 
schwachen Lisungen weder in die gasférmige Phase noch in CCl, 
libergehen, und unterchlorige Siure ist sehr wenig fliichtig und in 
CCl, ebenfalls sehr wenig léslich. 

Die Flichtigkeit der unterchlorigen Siure benutzte JAKOWKIN, 
um sie von der in verdiinnten Lésungen kaum fliichtigen Salzsiure 
zu trennen. Quantitative Versuche zeigten ihm, dafs die Hydrolyse 
des Chlors in HC! und HOCI mit steigender Temperatur grélser 
wird, bis gegen 90° ein Maximum erreicht und dann scheinbar 
schwiicher wird. Die Versuche stellte er folgendermafsen an: Kine 
Klasche aus schwarzem, vollkommen undurchsichtigem Glase, welche 
reines Wasser enthielt, wurde in ein Wasserbad gestellt, dessen 
Temperatur bei 90—95° gehalten wurde und ein Strom Chlor und 


' Zeitschr. phys. Chem. 29, 613. 
* Lieb. Ann. 96, 357. 











Luft gleichzeitig eingeleitet. Der Strom beider Gase wurde derart 
reguliert, dafs 1 Volum Chlor annihernd 2—3 Volumen Luft ent- 
sprachen. Infolgedessen wurde die Konzentration der Chlorlésung 
stark vermindert, was seinerseits die Hydrolyse des Chlors ver- 
stiirkte und die Trennung von unterchloriger Siure erleichterte. 

Aus der genannten Flasche ging das Gas in eine zweite eben- 
falls schwarze Flasche, welche auf 5—8° abgekiihlt war. Bei 
einer solchen Anordnung rechnete JaAkowkrn darauf, dafs in der 
ersten sich die Salzsiiure anreichern sollte, wihrend die unterchlorige 
Siure in die zweite hiniiberdestillieren sollte. Ks war dies auch 
thatsaichlich der Fall. 

Auch die Thatsache, dafs Chlorwasser elektrolytisch leitet, 
spricht fiir die Hydrolyse des Chlors, indem die stark dissoziierte 
Salzsiure es ist, welche den Stromtransport tibernimmt, wihrend 
gleichzeitig HOCl anwesend sein muls. 


c) Chlor und Kalk, 


Gleich nach der Entdeckung des Chlors wurden dessen Eigen- 
schaften systematisch, hauptsiichlich von BerrHouuet, untersucht, in- 
dem dessen Reaktionen mit den verschiedensten Kérpern festgestellt 
wurden. So finden sich auch schon vor 1780 Angaben iiber die 
Kinwirkung desselben auf Alkalien, und wird die Thatsache erwihnt, 
dafs die Produkte auf Ptlanzenfarbstoffe bleichende Wirkungen aus- 
iiben. Im Jahre 1798 verwendete Tennant zum ersten Male zur 
Absorption Kalkmilch und ein Jahr darauf trockenes Kalkhydrat. Das 
so erzeugte Bleichmittel wurde bald in den Grofsbetrieb eingefiihrt und 
kam hauptsiichlich in den schottischen Bleichereien in Verwendung. 

Dauron hat am 2. Oktober 1812 in der Gesellschaft der Wissen- 
schaften zu Manchester! einen Vortrag gehalten iiber die Verwendung 
des sogenannten oxygeniert salzsauren Kalks. ,,Der sogenannte 
oxygeniert salzsaure Kalk‘ (oxymuriate of lime), sagt Herr Davron, 
,ist fiir die Manufakturen in Schottland von vieler Wichtigkeit, da 
man ihn zum Bleichen der Baumwollen- und der Linnenwaren in 
grofser Menge braucht“. ,,Auch diirfte er dem praktischen Chemiker 
von Nutzen sein, waren die Kigenschaften desselben besser bekannt.‘ 
,,Vor kurzem habe ich die Zusammensetzung und die Kigenschaften 
desselben untersucht.“ Uber die EKigenschaften desselben sagt er: 
ur wird in zwei verschiedenen Gestalten dargestellt, als ein tropf- 
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1 Gibert’s Ann. 1815, 361. 








bar-fliissiger und als ein tester Kérper.“ ,,In der ersten Gestalt 
erhiilt man ihn, wenn man einen Strom von oxygeniert-salzsaurem 
Gas durch Kalkmilch, die in bestandiger Bewegung erhalten wird, 
treibt; die ,,Sfiure* verbindet sich mit dem Kalke und die Ver- 
bindung lést sich im Wasser auf.“ ,,Um die zweite zu erhalten, 
lifst man das Gas in ein Gefifs zu trockenem Kalkhydrate, welches 
geschittelt wird, treten, bis es damit gesiittigt ist; so erhalt man ein 
weiches weilses Pulver von wenig Geschmack, wovon ein Teil sich 
in Wasser auflést und eine Auflésung giebt, die ganz dieselbe ist, 
als die auf dem vorigen Weg erhaltene, aus der sich aber das trockene 
Priiparat durch Abdampfen oder Krystallisieren nicht wieder erhalten 
lifst, indem beim Abdampfen ein Teil der ,,Saure“ (des Chlors) 
entweicht und der andere gréfstenteils in salzsauren Kalk verwandelt 
ist.“ — ,,immer findet sich dabei‘ (im Chlorkalk) ,,ein Anteil salz- 
sauren Kalks, und dieser Anteil nimmt mit der Zeit zu auf Kosten 
des oxygeniert salzsauren Kalks‘*. Dauron schliefst, dafs nach der 
Art, wie das trockene Priparat verfertigt wird, dieses eine voll- 
stindige Sattigung des Kalks mit ,,Siure“ (gemeint ist Chlor) sein 
miisse und dafs man annehmen diirfe, dafs aller Kalk an Chlor 
gebunden sei, bis auf den Teil, der als salzsaurer Kalk vorhanden 
sei, und dafs diese Verbindung aber in Beriihrung mit Wasser nicht 
bestehen kénne (interessant ist die Beobachtung im Vergleich mit 
der im theoretischen Teil zu behandelnden Hydrolyse), sondern die 
Hiilfte ihres Kalks absetze und daher fiir basisch oxygeniprt-salz- 


sauren Kalk (nach heutiger Formel also Ca<oqy) genommen wer- 


den miisse. GriBert bemerkt dazu,! dafs, wenn ein Strom Chlorgas 
durch das trockene Kalkhydratpulver gehe, jedenfalls andere Ver- 
hiiltnisse vorliegen, als wenn das Chlor durch eine Kalkmilch streiche, 
wobei sich nach den Untersuchungen von Gay Lussac chlorsaurer 
Kalk bilde. GiBert meint, da das Wasser im trockenen Kalkhydrat 
durch seine Verwandtschaft zum Kalk stark gebunden sei, so ware 
es wohl méglich, entweder dafs die ,,Chlorine (Chlor) sich mit 
weniger Sauerstoff als im vorigen Falle (bei Kalkmilch) verbande 
und dafs ,,chlorinigsaurer Kalk“ (Hypochlorit) entstiinde zugleich 
mit ,,chlorine-wasserstoffsaurem Kalk“ oder dafs sich basische Ver- 
bindungen bildeten. 

Sonderbarerweise spricht hier GrLBerr eine Ansicht aus, 


' Gilber?’s Ann. 1815, 865. 











welche um so gréfseres Interesse hat, als sie den heutigen Anschau- 
ungen ziemlich nahe kommt, um dann aber in demselben Aufsatz 
Dauron wieder Vorwiirfe zu machen, dafs er glaube, Chlor sei direkt 
an Kalk gebunden. Seite 367 schreibt er: 

,,UaLTON glaubt, die oxygenierte Salzsiure (Chlor) sei in diesen 
beiden Praparaten (fliissiger und fester Chlorkalk) unmittelbar mit 
dem Kalke verbunden, ohne sich in Salzsiiure und tiberoxygenierte 
Salzsiure (Chlorsiure) verwandelt zu haben, und lasse sich auf einem 
iihnlichen Wege mit den meisten Basen unmittelbar vereinigen zu 
wahren oxygeniert-salzsauren Salzen, die wenigstens in flissiger 
Gestalt wirklich vorhanden seien. Dieses ist indes eine unstatthafte 
Meinung. Solche Verbindungen waren Verbindungen von Chlorine 
mit Metalloxyden, die Chlorine treibt aber den Sauerstoff aus seinen 
Verbindungen aus und verbindet sich mit den Basen nur, wenn sie 
selbst durch Sauerstoff oder Wasserstoff in eine Siure verwandelt ist.‘ 

Man sieht, dafs die gleichzeitige Sauerstoffentwickelung bei der 
Bildung von Chloraten GinBErt verwirrt hat. Er spricht aber auch 
davon, dafs es nicht das Chlor ist, welches einwirkt, sondern dafs 
das Wasser eine Rolle bei den Reaktionen spielt. 

Interessant ist in dieser Beziehung noch ein anderer Ausspruch 
von GILBERT. Er schreibt:! ,— — — und dafs véllig trockene 
Chlorine auf die Pflanzenfasern“ nicht reagiert, sich auch nicht, 
nach Art der Séuren, mit Metalloxyden und Salzbasen und nur mit 
solchen verbindet; sondern sich nach Art des Schwefels und des 
Phosphors unmittelbar vereinigt — alles das, darf ich annehmen, 
ist meinen Lesern aus den Verhandlungen der Herren Davy und 
Gay Lussac iiber dieses héchst merkwiirdige Wesen hinlinglich be- 
kannt.‘ 

Es ist hier Falsches und Richtiges wunderbar vermengt. 
(JILBERT macht darauf aufmerksam, dafs trockenes Chlor mit Metall- 
oxyden nicht reagieren kann, ein Punkt, der in dieser Abhandlung 
nochmals experimentell bewiesen werden mufs, weil in der Zwischen- 
zeit andere Ansichten entstanden und heute geliufig sind, dann 
aber glaubt er, dafs Siuren mit Metalloxyden reagieren kénnten. 
Richtig ist das nur in dem Falle, wo auch hier Wasser zugegen ist. 
Schliefst er bei Chlor das Wasser aus, so miifste er es konsequenter- 
weise auch bei Siuren thun und dann kamen wir zum Schlufs — 
was auch das Resultat des experimentellen Teiles dieser Abhand- 


1 Gilbert's Ann. 1816, 316, 
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lung ist —, dafs Chlor ohne Wasser nicht reagieren kann, dafs es 
aber durch Hydrolyse mit Wasser zwei Siuren bildet, welche in 
Gegenwart von tiberschiissiger Base — in unserem Falle Kalk- 
hydrat — sich zu den Salzen absittigen. 

Im Jahre 1835 entdeckte BaLarp die freie unterchlorige Siure 
und studierte dann auch die Zusammensetzung des Chlorkalks. Er 
kam zu der Uberzeugung, dafs der Chlorkalk eine Verbindung oder 
eine Mischung in &quivalenten Verhaltnissen von Calciumhypochlorit 
und ( hlorealeium sei, also CaO,Cl, + CaCl,, gemischt mit einem 
Uberschusse von Kalkhydrat. Durch eine Untersuchung von Gay 
Lussac vom Jahre 1842! wurde die Formel von Batarp durch 
neue Griinde bestitigt und lingere Zeit nahm man fast allgemein 
an, dafs nicht nur die Lésungen des Chlorkalks, sondern auch der 
feste Chlorkalk ein solches Gemenge vorstelle. Fir die Bildung 
des Chlorkalks hatte man dann die einfache Gleichung: 


2Ca(OH), + 4Cl = Ca(OCl), + CaCl, + 2H,0. 


Diese Ansicht wurde jedoch durch zwei Umstiinde erschiittert, 
welche man auf die Liinge nicht ibersehen konnte, niimlich erstens, 
dafs sich freies Chlorealcium in dem Chlorkalk nicht entfernt in 
so grofsen Mengen durch Zertliefslichkeit u. s. w. nachweisen liefs, 
als es jene Formel fordert, und zweitens, dafs fester Chlorkalk ohne 
eine gewisse Menge freien Kalkhydrats nicht zu erhalten war. 
Daraus ging nun eine Reihe von anderen Formeln hervor. 

OpuinG vertrat 1861? zuerst die Ansicht, dafs die Bildung des 
Chlorkalks durch folgende Gleichung ausgedriickt werde: 


Cl 
Ca(OH), + Cl, = Ca< og] of 2H,O ° 


Nach dieser Auffassung wire der Chlorkalk, statt eines Ge- 
misches, ein krystallwasserhaltiges Chlorcalcium, in welchem das eine 
Chloratom durch den elektronegativen Bestandteil der unterchlorigen 
Siiure ersetzt ist — also ein gemischtes Salz. 

Dagegen findet die alkalische Reaktion des Chlorkalks darin 
keine Beriicksichtigung. 

FRESENIUS stellte dann® auf Grund von Versuchen von Ross 


ore 


' Ann. chim. Phys. (8) 5, 2738. 
* Manual of Chemistry. 
* Ann. chem. Pharm. 118, 317. 
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die Behauptung auf, dafs 4 Molekiile Kalkhydrat nur 4 Atome Chlor 
aufnehmen und der Prozefs nach folgender Gleichung vor sich gehe: 


4Ca(OH), + 4Cl = Ca(OCl), + CaCl,, 2CaO + 4H,0. 


Nach dieser Gleichung ist aber die Thatsache nicht erklirt, 
dafs sich ein Chlorkalk von ttber 32°/, aktivem Hypochloritchlor 
darstellen lafst. 

Nach Kors! enthilt der chlorreichste trockene Chlorkalk 
38.72 °/, bleibendes Chlor und entspricht dieser Chlorgehalt der 
Formel: 


2Ca0Cl,, H,O + Ca(OH), . 


Nach seiner Annahme wird der trockene Chlorkalk durch Wasser 
in natiirliches Kalkhydrat und einen léslichen ‘Teil zerlegt, welch 
letzterer CaQCl, oder ein mehrfaches davon enthilt. Die Forme! 
von Kous triigt wiederum weder dem Umstande Rechnung, dals im 
Handel meist nur ein 36 prozentiger Chlorkalk anzutretien ist, ebenso- 
wenig wie der wiederholten Konstatierung, dals auch ein hiher wie 
38.7°/,iger Chlorkalk erhalten werden kann. 

Auch Davis? gelang es bei allen seinen Versuchen nicht, Chlor- 
kalk ohne gréfsere Mengen Kalkhydrat herzustellen. 

GoépneR® giebt dem Chlorkalk die einfache Formel CaQCl, und 
fiihrt das Vorhandensein von Kalkhydrat in demselben darauf zuriick, 
dafs das durch Nebenreaktionen entstehende Chlorcalcium in Form 
von Krusten einen Teil des Kalkhydrats vor der EKinwirkung des 
Chlors bewahre. Dieser Annahme traten RicuTEr und JUNKER* ent- 
gegen, da die im Chlorkalk vorhandene Menge des Chlorcalciums 
viel zu klein sei, um eine solche mechanische, schiitzende Wirkung 
auszuiibep. Nach ihrer Ansicht steht das Vorhandensein von Kalk- 
hydrat vielmehr mit der von ‘T'scurnGJanGaJanz und FRicKE und Rermer ® 
bestitigten, urspriinglich von Granam gemachten Beobachtung im 
Zusammenhang, wonach ganz trockenes Kalkhydrat kein Chlor aut- 
nehme. ° 


Wagner's Jahresb. 1868, 207. 
Chem. News 27, 225. 

Dingl. Polyt. Journ. 1873, 204. 
Dingl. Polyt. Journ. 1874, 31. 
Dingl. Polyt. Journ. 1869, 297. 
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Wouters! verwirft die Formel von Gopner und nimmt an, 
dals die entstehende Verbindung CaOCl, einen Teil des Kalk- 
hydrats mechanisch umbhiille und so der weiteren Chlorierung ent- 
ziehe, 

Korrer? und auch Stantscummpr® finden, dafs ein mit Atzkalk 
gemischtes Kalkhydrat chlorierbar sei. 

Nach Srauuscumipt? bildet sich der Chlorkalk nach der Formel: 


3Ca(OH), + 4Cl = 2CaHClO, + CaCl, + 2H,0, 


welche 39.01°/, aktives Chlor verlangt. 

LuNGE nimmt Op.ie’s Forme! als die wahrscheinlich richtige 
an. Seine Arbeiten, mit einer Anzahl seiner Schiiler, namentlich 
ScuApri, Lanpout, NAr, sind so bekannt, dafs sie hier nur erwahnt 
zu werden brauchen. Sie bilden den Hauptstock der neueren 
Litteratur iiber Chlorkalk. Sein Handbuch der Sodaindustrie hat 
dem Verfasser reiches Material zu dieser Arbeit geliefert. 

Noch zu erwihnen ist eine ganz neue Arbeit von Dirz*, welcher 
sich den Chlorkalk nach folgenden aufeinander sich abspielenden 
Reaktionen gebildet denkt. 


Bei niederer Temperatur: 


I. 2Ca(OH), + Cl, = Ca0.Ca< by H,O + H,O, 


worauf bei Eintritt héherer Temperatur eine Dissoziation eintreten 
soll im Sinne: 


Ll. Ca0.Ca<5(y-H,O + H,0 = Ca(OH), + Ca<Go)-H,0. 


Das hierbei entstehende Kalkhydrat soll dann eine neue Menge 
Chlor aufnehmen gemils der Gleichung I. 

Nach Drrz ist der nichste Vorgang unter Bildung eines anderen 
Chlorkalkes: 


4 Ca(OH), + 8Cl, = 20a<0vy.H,O + Ca0.Ca<6yy-H,0 + H,0. 


' Journ. prakt. Chem. 1874, 128. 

* Ann. Chem. Pharm. 177, 246. 

* Dingl. Polyt. Journ, 1876, 243. 335. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1901. 











Enthalt das verwendete Kalkhydrat einen geniigenden Uber- 
schuls von Wasser iiber die zur Bildung des Monohydrats nétige 
Menge, so entsteht durch wieder eintretende Dissoziation der inter- 
mediiren Verbindung und weiterer Aufnahme von Chlor: 


$Ca(OH), + 7Cl, = 6Ca< ocr 40 + CaO.Ca <a eo + H,O 


u. s. w.' 


Aus dieser historischen Zusammerstellung erhellt, dafs in Bezug 
auf das Wesen des Chlorkalks durchaus noch keine einheitliche 
Meinung vorhanden ist. 

Auch in Bezug auf die Bedingungen, unter welchen sich Chlor- 
kalk bildet, sind die Ansichten geteilt. Wihrend die einen be- 
haupten, dafs Wasser bei der Chlorierung keine wesentliche Rolle 
spielt, indem sich selbst ein ungeléschter und ihrer Meinung nach 
wasserfreier Kalk chlorieren lasse, so behaupten wieder andere, dals 
nur teilweise geléschter Kalk und sogar reines Kalkhydrat, welches 
kein iiberschiissiges Wasser enthalte, nicht chlorierbar sei und dalfs 
das Wasser bei der Chlorierung eine wesentliche Rolle spielte. 

Auch in Bezug auf die Alkalitit, welche sich stets in einem 
Handelschlorkalk nachweisen lafst, sind die Gelehrten nicht einig. 
Wihrend es Autoren giebt, welche glauben, dafs Kalkhydrat oder 
basisches Calciumchlorid oder basisches Calciumoxychlorid in eine 
Chlorkalkformel einzubeziehen sei, giebt es wieder andere, welche 
der Meinung sind, dafs die gebildete bleichende Verbindung das 
noch vorhandene Kalkhydrat umbhiille und vor Chlorierung schiitze 
— also dafs dieses Kalkhydrat dem Chlorkalk nur mechanisch bei- 
gemengt sel. 

Als sicheres Resultat der reichhaltigen Litteratur iiber dieses 
Gebiet kénnen aber doch folgende drei von LunGE festgestellten 
Hauptpunkte betrachtet werden: 


1. Das Kalkhydrat mufs méglichst hochprozentig, das heifst 
frei von anderen mineralischen Bestandteilen und auch frei von 
Karbonat sein. 

2. Kin gréfserer Uberschufs von Wasser ist zu vermeiden; er 
soll nicht ttber 5°/, betragen. 


| Zeitschr. angew. Chem. 1901, 180. 
Z. anorg. Chem. Bd, 33. 
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3. Die Chlorierungstemperatur soll nicht zu tief, aber auch nicht 
liber 40° liegen und wird am besten ungefihr auf 20° gehalten. 
Lunce’s Handbuch der Sodaindustrie giebt tiber eine Reihe von 
Kinzelheiten dankenswerte Auskunft. 


Experimenteller Teil. 


Die bisherigen Untersuchungen sind von der Annahme ausge- 
gegangen, dafs es das gasférmige Chlor ist, welches mit dem Kalk 
in Reaktion tritt. Unter dieser Voraussetzung glaubt auch LuNGE, 
dafs die Konstitution von festem und von fliissigem Chlorkalk eine 
verschiedene sei. Es ist dies auch thatsichlich, wie spiter gezeigt 
wird, der Fall, aber nur insofern, als bei verschiedenem Wasser- 
gehalt auch verschiedene hydrolytische Spaltprodukte entstehen. 
Dem gleichen Grunde ist es auch zuzuschreiben, dafs verschiedene 
Autoren der Meinung sind, dafs ein unvollstindig geléschter Kalk 
chlorierbar sei, wihrend, wie schon erwihnt, andere behaupten, 
dafs sich wasserfreies Kalkhydrat oder Atzkalk nicht chlorieren lasse. 

[da dieser Punkt sehr wichtig schien und ich die Bemerkung 
machen konnte, dals elektrolytisches Chlorgas, welches Kohlensiure 
enthielt, um so besseren Chlorkalk gab, je wasserfreier das Gas 
selbst und auch das Kalkhydrat war, so stellte ich hieriiber genaue 
Versuche an. 

Handelskalk schien mir zu einwandsfreien Versuchen zu unrein. 
Ich stellte mir daher einen reinen Atzkalk durch Brennen von 
Marmor her. Im Laboratoriumsmalfsstab gelingt es nicht leicht, 
ohne weiteres ein brauchbares Produkt zu erhalten, indem der Atz- 
kalk stark karbonathaltig ausfallt und sich aufserdem nur schwer 
zu einem feinen Kalkhydratmehl abléschen lifst. Dasselbe fallt stets 
kérnig aus und enthi&lt auch totgebrannte Stiicke. Es ist notwendig, 
den etwa 24 Stunden auf helle Rotglut erhitzten Marmor beinahe 
noch glihend ins Wasser zu werfen und das so erhaltene kiérnige 
Hydrat nochmals heller Rotglut auszusetzen. So behandelt, ergiebt 
sich ein kohlensiiurefreier Atzkalk, welcher sich sehr leicht léscht 
und auch frei von totgebrannten Stiicken ist. Das Hydratwasser 
des erstmalig geléschten Kalkes scheint beim nochmaligen Gliihen 
eine sprengende Wirkung auszuiiben. 


Wurde dieser reine Atzkalk nun unvollstindig geléscht, wie es 
ScuAprri gethan hat, und hierauf mit reinem trockenem Chlor behandelt, 











so bildete sich unter starker Wiirmeentwickelung Chlorkalk. Der 
Gehalt an aktivem Chlor stieg mit steigendem Gehalte des Atzkalkes 
an Kalkhydrat. Meine Resultate sind ahnlich denjenigen, welche 
ScuAiprr in Lunee’s Laboratorium erhielt. 

Es ergab sich beispielsweise: 


Wassergehalt aktives Chlor 
7.4), 8.2 °/, 
9.3 13.4 
12.1 17.2 


Diese vorerst erhaltenen Resultate berechtigen aber noch nicht 
zu einem definitiven Schlusse. Es war die Méglichkeit vorhanden, 
dafs in unvollstiindig geléschtem Kalke doch noch freies Wasser, wel- 
ches noch nicht zur EKinwirkung gekommen war, vorhanden sein 
kénnte. Wiirde die Méglichkeit zur Gewilsheit, so kénnten auch die 
Widerspriiche friiherer Arbeiten ihre Erklirung finden. 

Um zu dieser Gewifsheit zu gelangen, wurde nun Atzkalk mit 
so viel Wasser abgeléscht, dafs ein dicker Brei entstand. Die Masse 
wurde dann in einer Flasche mit engem Abzugsrohr mehrere Stun- 
den im Trockenschrank auf 120° erhitzt, um simtliches iiberschiissige 
Wasser zu entfernen und um dadurch ein vollig trockenes Kalk- 
hydrat zu erhalten. Dieses letztere giebt sein chemisch gebundenes 
Wasser bei dieser Temperatur noch nicht ab. 

Wurde dieses vollkommen trockene Kalkhydrat unter den 
nétigen Kautelen (nochmaliges Trocknen bei 120° nach dem Ein- 
fiillen, in eine Glasréhre gefiillt und mit durch Schwefelsiure 
nochmals getrocknetem Bombenchlor) behandelt, so trat absolut 
keine Chlorierung ein, wie lange auch das Chlor damit in Beriih- 
rung blieb. Ein Thermometer, welches die ‘Temperaturiinderung 
anzeigen sollte, blieb konstant, und nach dem Vertreiben des iiber- 
stehenden Chlors durch vollig trockene Luft war weder Chlorid, 
noch Hypochlorit, noch Chloratchlor in dem so behandelten Kalk- 
hydrat nachzuweisen. Die Chlorierung begann aber sofort, als ein 
Tropfen Wasser dem Kalkhydrat zugesetzt wurde. Tritt die Chlo- 
rierung einmal ein, so wird durch die Reaktion selbst weiteres 
Wasser, welches sich in Form von Trépfchen an die Wandungen 
setzt, freigemacht und die Reaktion verliuft sehr rasch unter Tem- 
peratursteigerung bis zu 100° Das abdestillierte Wasser wird bei 
Beendigung der Chlorierung und wihrend der nunmehrigen Abkiih- 
lung vollstindig unter Bildung von Hydratwasser resorbiert. Bei 
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dieser Chlorierung, wobei Tomperaturerhéhung bis zu 100° eintritt, 
ergiebt sich ein Chlorkalk mit einem Gehalt von 17—23°/, aktivem 
Chlor, nie aber mehr. 

lis ist demnach der Beweis erbracht, dafs véllig trockenes Chlor 
auf vdllig trockenes Kalkhydrat nicht einzuwirken vermag. Das 
Resultat entspricht den Ansichten von TsCHINGJANGJANZ, GRAHAM, 
Fricke und Remer, welche dieses Resultat behaupten, den Versuch 
aber nicht in dieser Weise ausgefiihrt haben. Im Gegensatz zu 
ihren Ansichten, dafs unvollstindig geléschter Kalk nicht chlorier- 
bar sei, stehen aber meine Versuchsresultate, da der unvollstindig 
gelischte Kalk, wie gezeigt, Wasser enthalten kann und dann auch 
chlorierungsfaihig ist. Tritt die Reaktion durch das freie Wasser 
aber einmal ein, so bildet sich itiber dem Kalk eine Atmosphiire 
von Wasserdampf, welche die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt. 

Die in Lunee’s Laboratorium ausgefiihrte Arbeit von ScHAppr* 
giebt an, dafs ein Atzkalk mit 6.5°/, Wassergehalt schon einen 
Chlorkalk von 9.06°/, aktivem Chlor gebe. Das Resultat, welches, 
wie friiher erwiihnt, ungefiihr auch meinen Versuchsresultaten ent- 
spricht, ist also durch die Gegenwart von freiem Wasser erklirt. 
Ida Chior schwer zu trocknen ist, so wire es aufserdem noch még- 
lich, dafs das von ScuAppr verwendete Gas nicht vollkommen von 
jeder Feuchtigkeit befreit war, wikrend ich das heute bequem er- 
hiltliche wasserfreie Bombenchlor verwenden konnte. 

Resultat: Chlorgas wirkt nicht direkt auf Kalkhydrat 
ein, sondern bildet mit Wasser erst ein Intermediirpro- 
dukt. Das Wasser spielt beim Chlorierungsprozefs eine 
wichtige, gewissermafsen katalytische Rolle. 

Dem theoretischen Teil vorgreifend, ergiebt sich durch dieses 
Resultat die Notwendigkeit einer neuen Auffassung itiber den Prozels 
der Chlorkalkbildung. Es ist nicht das gasférmige Chlor, sondern 
es sind seine hydrolytischen Spaltprodukte, unterchlorige Siure und 
Salzsiiure, welche auf Kalkhydrat einwirken, beziehungsweise Hydr- 
oxylionen zuriickdriingen und neutrales, nicht dissoziiertes Wasser 
bilden. 

Die Salzsiiure, welche zuerst reagieren wird, kann in Gegenwart 
von geléstem Kalkhydrat nur Calciumchlorid und Calciumoxychlorid 
bilden, wie erwihnt unter Wasserbildung. In dem Malse wie sie 
sich absittigt, muls nach dem Massenwirkungsgesetz in Gegenwart von 


' Dissertation, Ziirich 1882. 
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iiberschiissigem Chlor stets wieder neue Salzsiiure entstehen und gleich- 
zeitig, da auch unterchlorige Séiure mit Hydroxylen reagiert, bildet 
sich auch immer wieder neue unterchlorige Siure. Wir haben also 
summarisch, nach dem Endefiekt gesprochen, d. h. mit Angabe der 
Menge vorhandener Hydroxyle in Gegenwart von Calciumionen, 
Reaktionen der unterchlorigen Siuren teils mit dem urspriinglichen 
Kalkhydrat, teils mit den Einwirkungsprodukten der Salzsiure auf 
Kalkhydrat, also mit Calciumoxychlorid und Calciumehlorid. 


Das Produkt, das wir Chlorkalk nennen. kann also bestehen aus 
den Verbindungen: 


L. Ca<or neben Oacnes und im Absiittigen begriffener 


freier HOC] und HCl neben einem Uberschufs an Hydroxylen und 
nicht dissoziiertem Kalkhydrat: 

Il. oder: Ca<fy neben Ca< poy und freier, im Absittigen 
begriffener HOC] und HCl neben Hydroxylen und nicht dissoziiertem 
Kalkhydrat; (event.) 


III. aus Umwandlungsprodukten dieser. 


Der unter Gleichung I angefiihrte Prozefs wird bei Beginn der 
Chlorierung eintreten, solange ein grofser Kalkiiberschufs in der 
Kammer ist. Prozefs II tritt ein bei zu rascher Chlorierung oder 
auch im spiteren Chlorierungsverlauf. 


Da die unterchlorige Siure selbst, wie auch ihre Salze sich 
leicht in Chloridchlor und Sauerstoff oder auch in Chloridchlor und 
Chloratchlor umwandeln lassen, so werden, unter Umstiinden weitere 
sekundire Reaktionen, welche dieser Umwandlung giinstig sind, vor 
sich gehen. Es wird Bedingungen geben, welche eine Zersetzung 
des Chlorkalks unter Sauerstoffentwickelung begiinstigen, und wieder 
andere, unter denen eine Chloratbildung eintritt. 


Vorerst mégen, bevor auf den experimentellen Nachweis dieser 
Veriinderungen eingegangen wird, noch die Kinwirkungen der unter- 
chlorigen Siiture bei der Bildung von Hypochloriten kurz besprochen 
werden, um dann das Experiment anzustellen, ob sich Calciumoxy- 
chlorid im Chlorkalk findet. Es mufs natiirlich, wenn die neue Auf- 
fassung der Chlorkalkbildung richtig ist, wenigstens intermediir, 
solches durch Einwirkung von unterchloriger Siure auf Kalkhydrat 


sich bilden. 
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Nachweis der Gegenwart von Calciumoxychlorid im Chlorkalk. 


Calciumoxychlorid bildet sich nicht nur intermediair, sondern 
findet sich auch im guten, fertigen Chlorkalk. 

Wird nimlich Chlorkalk in Wasser gelést, so bildet sich stets 
bei gréfserer Verdiinnung ein voluminéser flockiger Niederschlag, der 
aussieht, als ob er eben erst aus einer Verbindung ausgeschieden 
worden wire. ScuAppr hat in Lunee’s Laboratorium diesen Riickstand 
untersucht und konstatiert, dafs derselbe gréfstenteils aus Kalk- 
hydrat besteht. Eine Analyse ergab beispielsweise: 


CaO = 63.42°/, 


Wasser als Hydrat = 14.4°/, 


Nachforschungen itiber die Herkunft dieses Kalkhydrats hat 
jedoch ScuAprr nicht angestellt, sondern begniigte sich mit dieser 
Konstatierung. 

Betrachten wir nun die Eigenschaften von basischem Calcium- 
chlorid. Dasselbe bildet lange, federihnliche, weifse Krystalle, 
welche sich mit Wasser infolge von Hydrolyse zersetzen, indem 
sich neutrales Calciumecblorid und Kalkhydrat bildet. Je gréfser die 
Verdiinnung, um so vollstaéndiger ist die Zersetzung. Es findet bei 
dieser Zersetzung ein starkes Aufquellen statt und das ausgeschiedene 
Kalkhydrat sieht ebenso aus, wie dasjenige, welches sich in einer 
verdiinnten Chlorkalklésung findet. In konzentrierter Chlorcalcium- 
lisung liifst sich dasselbe unzersetzt umkrystallisieren. 

Kinazerr hat nun vor iiber 20 Jahren — in der Annahme, 
dals Chlorkalk ein einheitlicher Kérper sei — Versuche angestellt, 
um Chlorkalk als krystallisierte Verbindung zu erhalten. Er liefs 
eine filtrierte Chlorkalklésung in einer Kiiltemischung gefrieren und 
die entstandene feste Masse auftauen, wodurch er federihnliche, 
fast 25 mm lange Krystalle erhielt, welche nichts anderes als 
Calciumoxychlorid gewesen sein kénnen, vielleicht mit etwas 
OH 
OC! 


schatten zeigte. 


gemengt, da die Masse immer noch bleichende Eigen- 


Ca _* 


Ich habe diesen Versuch wiederholt und zwar mit Chlorkalk 
von verschiedener Provenienz, ebenso mit selbst hergestelltem. Aus 


vollig konzentrierter Chlorkalklésung lassen sich in der That beim 
Abkiihlen in einer Kiltemischung leicht federihnliche Krystalle er- 
halten, welche beim Auswaschen mit Chlorcalciumlésung um so weniger 
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Hypochloritchlor enthalten, je linger das Nachwaschen gedauert hat, 
und bei Anwendung von urspriinglich nur etwa 53°/,igem trockenem 
Chlorkalk kaum mehr auf Hypochlorit reagieren. Beim Verdiinnen 
mit Wasser aber bildet sich aus diesen Krystallen voluminéses Kalk- 
hydrat, wihrend Chlorcalcium in Lésung geht. Diese Konstatierung 
ist wichtig, weil sie beweist, dafs Salzsiiure auf Kalkhydrat eingewirkt 
hatte, event. auch unterchlorige Siure auf Kalkhydrat unter Bildung 
von basischem Calciumhypochlorit. Sodann beweist sie, dafs eine 
einheitliche Formel dem Chlorkalk nicht gegeben werden kann und 
dafs die Umhiillungstheorie allein auch nicht die alkalische Reaktion 
im Chlorkalk erklirt. Dagegen bestitigt sie die neue Auffassung, 
denn wenn Calciumoxychlorid oder basisches Calciumhypochlorit 


thee sich im Endprodukt — dem fertigen Chlorkalk — nachweisen 


lifst, so mufs solches auch als Intermediirprodukt vorhanden sein. 
Unterchlorige Siure wirkt also im Laufe des Chlorierungsprozesses 
auch auf Calciumoxychlorid ein, ebenso wie dies Salzsiiure thut. 
Der Nachweis, dafs sich beim Uberleiten von unterchloriger Siure 
iiber Calciumoxychlorid ein Bleichkalk bildet, ist tibrigens schon von 
Kraut erbracht worden, welcher auf diese Weise ein Produkt von 
13°/, aktivem Hypochloritchlor erhielt. 

Es wiire nun noch eine eventuelle Kinwirkung von unterchloriger 
Siure auf neutrales Calciumchlorid zu erwihnen. LunGe und NApr 
fanden, dafs reines Chlorealcium beim Uberleiten yon unterchloriger 
Siure eine grofse Menge davon aufnimmt, und dafs sich auf diese 
Weise ein Chlorkalk bildet, der kein iiberschiissiges Kalkhydrat, 
bezw. Calciumoxychlorid, wie der gewéhnliche Chlorkalk enthilt, da- 
gegen, wie selbstverstindlich, viel iiberschiissiges Chlorcalcium. Sie 
weisen damit nach, dafs Calciumchlorid bei gewéhnlicher Temperatur 
von unterchloriger Siure in erheblichem Malse zersetzt wird nach 
folgendem, von ihnen angegebenem Schema: 


CaCl, + Cl,O = CaOCl, + Cl,. 


Die Analyse der Gase zeigte ganz deutlich, wie das Cl,O des 
eintretenden Gases beim <Austritte grofsenteils in freies Chlor ver- 
wandelt war. Zur Erklirung der Chlorbildung wird von ilinen an- 
genommen, dafs ein Atom Chlor aus CaCl, durch unterchlorige Saure 
als Salzsiiure verdriingt wird: 


CaCl, + HClO = CaOCl + HCl 
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und dals die verdriingte Salzsiure mit iiberschiissigem Chlormonoxyd 
freis Chlor bildet. 

Nach y. Tresennour! kénnte die obige, von LuncE aufgefundene 
Reaktion einfacher erklart werden durch die Einwirkung der unter- 
chlorigen Siure auf Calciumchlorid unter Bildung von Atzkalk, der 
mit dem frei werdenden Chlor sich zu Chlorkalk verbindet, zum 
Teil auch wahrscheinlich mit unterchloriger Siure Calciumhypochlorit 
bildet. Letztere Ansicht diirfte unzutreffend sein. Nach den Ana- 
iysen von LunGeE enthielt aber das erhaltene Produkt keine merk- 
lichen Mengen von freiem Atzkalk. Es mufs deshalb, wie weiter 
unten sich zeigen wird, auf alle Fille auch Chloratbildung einge- 
treten sein. 

Wenden wir uns nun zu den Bedingungen, welche die Zer- 
setzung von Chlorkalk, also allgemein von Hypochloriten herbei- 
tiihren. 


Zersetzung von Chlorkalk 


a) unter Sauerstoffentwickelung. 


Kine Art der Zersetzung des Chlorkalks besteht in dem Uber- 
gang von Hypochlorit in Chlorid unter Sauerstoffentwickelung. Diese 
Zersetzung tritt in stark alkalischer Lésung bei héherer Temperatur, 
also bei grofser Hydroxylkonzentration ein. Die Bedingungen hier- 
zu sind in Chlorkalkkammern beim Beginn des Uberhitzens von 
reinem Chlor iiber frisches und stark angefeuchtetes Kalkhydrat ge- 
geben. Es bildet sich eine verhiltnismifsig konzentrierte Kalkhydrat- 
lésung, welche unter starker Wiarmeentwickelung — da ja Bildung 
von Wasser eintritt — mit Salzsiure und unterchloriger Siure 
reagiert. Eine allzu tibermifsige Hydroxylkonzentration ist aller- 
dings nicht méglich, weil Kalkhydrat in Wasser schwer lés- 
lich ist. Mit dieser Eigenschaft erklirt sich auch die Thatsache, 
dafs Kalkhydrat unter allen Basen sich am besten zur 
Bildung von Hypochloriten eignet. Immerhin tritt beim Uber- 
leiten von konzentrierten, reinem Chlor itiber frisches Kalkhydrat 
doch schon Sauerstoffentwickelung ein. Ich habe bei Kammern 
im Grofsbetrieb diese Thatsache direkt nachgewiesen, indem ich beim 
Austrittsrohr einen glimmenden Span zum Entziinden bringen 
konnte. Durch geringeren Wassergehalt des Kalkhydrats, durch 


' Journ. prakt. Chem. 1901. 











Verdiinnen des Chlors mit Luft, welche beide Faktoren mit der 
durch Abfiithrung der Wirme erreichten Kiihlung die Reaktions- 
geschwindigkeit herabsetzen, sowie aufserdem durch Kihlung der 
Aufsenwiinde der Chlorierungskammern wird der Sauerstoffentwicke- 
lungsprozels zuriickgedriingt. Die Thatsache ist in der Technik ge- 
liufig, so dafs nie ein konzentriertes Chlor zur Verwendung kommt. 
Aulfserdem ist bekannt, wie sich auch in Luncer’s Sodaindustrie an- 
gegeben findet, dafs im Winter stets ein héherer prozentiger Chlor- 
kalk zu erzielen ist wie im Sommer. 


In welcher Weise starke Alkalitit und hohe Temperatur die 
Hypochloritzersetzung unter Sauerstoffentwickelung veranlassen, zeigen 
anschaulich die beiden unten folgenden Kurven. 


Einfluss der Hydroxyloonzentiation mienenieniiticinsiids 
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Die diesen Kurven zu Grunde liegenden Daten sind folgende: 
Zu je 50 ccm einer Natronlauge, deren Gehalt in Kurve I als Ordi- 
nate, in Kurve Il als Abszisse aufgetragen ist, wurde so viel Chlor- 
kalk gegeben, dafs in verschiedenen, zur Untersuchung kommenden 
Lésungen 1°/, aktives Hypochloritchlor vorhanden war. Es wurden 
darauf alle Lésungen wihrend einer haiben Stunde unter gleich- 
mifsigen Bedingungen auf 100° erhitzt und dann der nach dieser 
Zeit verbliebene Rest an Hypochloritchlor mit arseniger Siure be- 
stimmt. Man sieht deutlich die steigende Zersetzung mit steigender 


Hydroxylkonzentration. Hier ist es wohl am Platze, darauf hinzu- 
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weisen, was auch schon Luner und Lanpoxt gethan haben, dafs 
Lehrbiicherangaben, wonach Chlorate durch Einleiten von Chlor in 
konzentrierte, heifse Alkalilaugen erhalten werden sollen, nicht zu- 
treffend sind; denn der Zerfall der Hypochlorite findet mit steigen- 
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dem Alkali — von einer gewissen Minimalgrenze an — in Sauerstofi 


und Chloridchlor statt. Bei 50°/, Alkalilésung ist die Sauerstoft- 
entwickelung sogar der allein vor sich gehende Prozefs. 

Die den Kurven zu Grunde liegenden zahlenmifsigen Belege 
sind folgende: 


Gehalt NaOH Hypochloritchlor Chloratchlor Summe 
50.47 9/4 — _ — 
$8.10 0.077 °/, — 0.077 °/5 
85.87 0.294 0.236 °/, 0.053 
$2.54 0.60 0.21 0.80 
26.4 0.71 0.19 0.90 
18.94 0.72 0.16 0.88 
16.85 0.90 0.13 1.0 

6.97 1.04 0.07 1.11 
2.61 1.03 0.05 1.08 
1.77 1.04 0.05 1.09 
i.15 1.02 0.06 1.08 


Statt, dafs nach dem Kochen, ebenfalls wie urspriinglich 1°/, 
aktives Hypochloritchlor und also bei 100°/,iger Umwandlung in 












187 


Chlorat, auch 1°/, aktives Chloratchlor plus den urspriinglich vor- 
handenen 0.05—0.06°/, 
gréfste Teil verloren gegangen ist, und zwar in Form von Sauerstoff, 
sobald eine Konzentration von tiber 35°/, Natronlauge vorhanden ist. 

Die Wirkung der Hydroxyle ist ungleich und zwar hingt die 
Art ihrer Wirkung ganz von der Konzentration ab; bis zu etwa 
10°/, Natronlaugegehalt wirken die Hydroxyle konservierend auf 
das Hypochloritchlor dann tritt bis zu etwa 35°/, eine Phase der 
Chloratbildung ein, um dann der Sauerstoffentwickelung Platz zu 


vorhanden wire, zeigt es sich, dals der 


machen. 

Ebenso wie ein zuviel an Hydroxylionen der Hypochloritbildung 
unzutriiglich ist, so steht es auch mit einem zuwenig. Wirkt Chlor- 
wasser auf Kérper ein, welche im Stande sind, den Gleichgewichts- 
zustand, der zwischen Salzsiure und unterchloriger Siure bestelht, 
dadurch zu stéren, dafs Wasserstoffionen durch Absiittigen der 
Salzsiiure entfernt werden, so bildet sich vorerst in dem Matlse, 
wie die Absittigung vor sich geht, freie unterchlorige Siure. Diese 
ist aber sehr unbestindig und wandelt sich leicht in Chlorsiure um. 

Zu der friither, im historischen Teil erwihnten, experimentell 
nachgewiesenen Thatsache, dals unterchlorige Saure im Chlorwasser 
enthalten ist, méchte ich vorerst noch einen solchen Versuch er- 
wihnen, der von mir ausgefiihrt wurde. 

Giebt man zu Chlorwasser neutrales Silbernitrat und filtriert 
vom abgeschiedenen Chlorsilber, so erhilt man eine klare Lésung, 
welche beim Kochen sich triibt unter nochmaliger Ausscheidung 
von Silberchlorid. Es mufs also Chlor in nicht ionisierter Form vor- 
handen gewesen sein und zwar ist dies in Form von Hypochlorit- 
chlor. Beim Erwarmen tritt, ohne dals im Gehalt der Wasserstoff- 
ionen irgend etwas verindert worden wiire, da die Salzsiure durch 
ihr Aquivalent an Salpetersiure ersetzt ist, Zerfall der unter- 
chlorigen Siure ein; sie spaltet sich in Salzsiiure und Chlorsiure. 
Dafs sich wirklich Chlorsiiure bildet, zeigt sich beim Eindampfen 
und Gliihen bei Silbernitratiiberschufs nach Absiittigung mit Alkali, 
wobei sich nochmals Chlorsilber bildet. 

Der Fall der Gleichgewichtsstérung tritt ein, wenn Chlor mit 
feuchtem Calciumkarbonat in Beriihrung kommt. Schon Hurrer 
sagt hieriiber, dafs sich viel unterchlorige Siiure bilde, welche sich 
sehr rasch in Chlorsiure umwandle. Zahlenmilsige Belegresultate 
sind allerdings nicht vorhanden. Deshalb war es angezeigt, eigene 
Versuche iiber dieses Verhalten anzustellen. Vorerst zeigte es sich, 
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dafs véllig trockenes Chlor auf véllig trockenes Calciumkarbonat 
nicht einwirkt — eine Bestitigung des friiher Gesagten, dals es die 
Bestandteile des Chlorwassers sind, welche reagieren. Aus den an- 
gestellten Versuchen seien zwei herausgegrifien: 

Beim Durchleiten von Chlor bei Zimmertemperatur durch eine 
Calciumkarbonatsuspension in Wasser bildeten sich in 15 Stunden 
5.8°/, Calciumchlorat neben 11.3°/, Calciumchlorid; beim Durchleiten 
bei Siedehitze in derselben Zeit 8.5°/, Calciumchlorat neben 23.6°/, 
Calciumchlorid. 

Die der unterchlorigen Siure im Chlorwasser das Gleichgewicht 
haltende Salzsiure kann primiér allein mit dem Karbonat reagieren, 
da unterchlorige Siure dies nicht im stande ist; das Chlorat bildet 
sich also aus der iibrig bleibenden unterchlorigen Saiure durch einen 
der Hydrolyse aihnlichen Vorgang, der in folgender Weise wohl zu 


denken ist. 


HO Cl 
HO Cl 
HO Cl 


Die gebildeten Spaltprodukte wirken dann erst wieder auf Cal- 
clumkarbonat ein. Am Schlufs der Versuche waren stets nur ver- 
schwindende Mengen Hypochloritchlor nach dem Abblasen des tiber- 
schiissigen Chlors anwesend. Der gréfsere Calciumchloridgehalt im 
Vergleich zum Chloratgehalt, beim Arbeiten in der Warme, rihrt 
méglicherweise von einer mit der Temperatur steigenden Tendenz 
zur Sauerstoffabspaltung her, kann aber auch seine Erklirung darin 
finden — und dies ist sehr wahrscheinlich —, dafs ein Teil der 
unterchlorigen Siure vor der Umlagerung in Chlorsiiure einfach ab- 
destilliert. Der experimentelle Nachweis fehlt noch, doch hat ja 
JAKOWSKIN auch Salzsiiure und unterchlorige Siure auf diese Weise 
aus Chlorwasser von einander getrennt. 

Auch freie, reine, unterchlorige Siure wandelt sich in Gegen- 
wart von Karbonaten sehr rasch in Chlorsiure um, ohne dafs ein 
Uberschufs von Chlor notwendig wire, sondern nur die Stérung des 
Gleichgewichtszustandes durch Wegnahme der Salzsiure, beziehungs- 
weise der Wasserstoffionen. Es zeigte sich beim Stehen von unter- 
chloriger Siure in zwei Proben unter sonst gleichen Bedingungen bei 
Zimmertemperatur — aber das eine Mal rein, das andere Mal in 


Gegenwart von Calciumkarbonat. 
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Zeit HOC! rein HOC! + CaCO, 
Nach Stunden 2 10.62 cem As,O, '/;,, N. 10.22 cem As,O, ',, N. 
45 10.62 6.92 
96 10.51 5.74 
144 10.50 4.75 
192 10.37 8.84 


Damit die im Chlorkalk enthaltenen Hypochlorite durch Hydro- 
lyse mit der fast stets darin enthaltenen Feuchtigkeit nicht zerfallen 
nach dem Schema: 

K OC] 
OHH ” 
also in Atzalkali und freie unterchlorige Siiure, welche sich dann in 
Chlorsiiture umwandelt, welch letztere sich durch Einwirkung auf 
Hypochlorit wieder absittigt — wieder dadurch unterchlorige Siure 
frei macht ete. — bis alles Hypochlorit in Chlorat umgewandelt 
ist — ist es nétig, dals stets freies Alkali im Chlorkalk vorhanden 
ist. Ist dies nicht der Fall, so tritt Zersetzung desselben ein. Ob 
nun freier Atzkalk oder Calciumoxychlorid zugegen ist, bleibt sich 
gleich, da es sich nur um die Gegenwart von Hydroxylen handelt 
und die Bezeichnung basisches Chlorid und Kalkhydrat ja nur die 
Verhaltniszahlen ausdriicken, zu welchen Hydroxyle und Calcium- 
ionen stehen. Dafs Calciumoxychlorid zugegen ist, wurde ja experi- 
mentell nachgewiesen. 

Mit diesen Betrachtungen ist die Wirkung von iiberschiissigem 
Chlor auf schon fertig gebildeten Chlorkalks leicht erklirt. Auf die 
Wirkungen von iiberschiissigem Cl wird in der Technik Riicksicht 
genommen. 

So schreibt LuneE (Sodaindustrie 408): ,,Es ist niimlich sicher, 
dafs, wenn der chlorometrische Gehalt des Chlorkalk sein Minimum 
erreicht hat, er durch iiberschiissig zustrémendes Chlor wieder redu- 
ziert wird.‘ ,,ScHEURER-KestNER hat durch eine Versuchsreihe 
konstatiert, dafs die obersten Schichten des Chlorkalks in der Kammer, 
welche ja mit dem Gase in unmittelbarer Beriihrung sind und die 
chlorreichsten sein miifsten, stets weniger wirksames Chlor zeigen 
als die darunter liegende Schicht.* ,,Mir begegnete es einmal, dals 
ein 33°/,iger Chlorkalk, welcher durch einen Uberschufs von Chlor 
auf 35°/, gebracht werden sollte, auf 27°/, wirksames Chlor herab- 
sank.‘ 

Damit sind die Versuchsbedingungen fiir die Darstellung von 
Chlorkalk festgestellt. Es bleibt noch zu erwiahnen, dafs der Chlo- 
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rierungsprozels unterbrochen werden mufs, wenn ein Minimalgehalt an 
Hydroxylen — ausgedriickt als Atzkalk — von etwa 6—8 °/, Ca(OH), 
vorhanden ist, wenn nicht die bekannten schmierigen und stark 
chlorathaltigen Produkte entstehen sollen. Je grélser der Gehalt 
an freiem Wasser im fertigen Chlorkalk, um so gréfser ist auch die 
Gefuhr der Zersetzung durch Hydrolyse. 

Ich habe auch versucht, wie weit in Natronlauge die Hydroxyle 
aufgebraucht werden diirfen, ohne dafs eine Zersetzung eintritt. 
Die ‘Temperatur, die Geschwindigkeit des Einleitens und die Inten- 
sitit der Riihrung sind natiirlich Faktoren, welche beriicksichtigt 
sein miissen, und welche eine Menge von Versuchen erfordern. 
Wurde eine 10°/, Chlorkaliumlésung mit 5°/, Atzkali gemischt und 
125 Blasen reines Chlor pro Minute ohne kiinstliche Rihrung ein- 
geleitet und bei Zimmertemperatur gearbeitet, so konnte als Maximal- 
gehalt O.81°/, aktives Hypochloritchlor erhalten werden. Es blieben 
also noch tiber 4°/. freie Natronlauge iibrig. Beim weiteren Chlor- 


einleiten sank der Gehalt, weil Chloratbildung eintrat. 


Kis fehlen nun allerdings noch experimentelle Daten iiber die 
Reaktionsgeschwindigkeiten unter den verschiedensten Bedingungen. 
Die Priifung wird aber sehr kompliziert, soll aber in einer spiiteren 
Arbeit versucht werden. 

Soll nun zur Chlorkalkdarstellung elektrolytisch erzeugtes, 
kohlensiiurehaltiges Gas verwendet werden, so ist zu beriicksichtigen, 
dafs Kohlensiiure aus Hypochloriten die unterchlorige Siure aus- 
zutreiben vermag; und zwar deshalb, weil der Gleichgewichtszustand 
von unterchloriger Siure und Kohlensiure (H,CO,) in wisserigen 
Lésungen dadurch gestért wird, dafs die Kohlensiure bezw. das 
CO,-lon durch Calciumionen zuriickgedriingt und als kohlensaurer 
Kalk ausgefillt wird. Aufserdem dringt Kohlensiure Hydroxyle 
zuriick und siittigt Kalkhydrat ab. 

Wichtig ist die Thatsache, dafs wirkliche wiisserige Kohlensiure 
hierzu nétig ist und dafs das Anhydrid unschidlich ist. Durch 
villiges Trocknen des elektrolytischen Chlorgases vor dem Uber- 
leiten erhalten wir also ein Gemisch von Chlor und Dioxyd, welche 
beide auf véllig trockenes Kalkhydrat nicht einzuwirken vermégen. 

ParneLL, Hurrer und Lunes haben das Verhalten von Kohlen- 
sure gegeniiber Kalkhydrat und Chlorkalk eingehend studiert. Es 
hat sich nach Hurvrer’s Versuchen gezeigt, dafs reine Kohlens&ure 


nicht so rasch absorbiert wird, wie reines Chlor. dals aber der 
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Feuchtigkeitsgehalt eine grofse Rolle spielt, wenn Gemische von 
Chlor und Kohlensiéiure iiber Kalk zur Absorption geleitet werden. 

LunGe und Scuiprr konstatierten, dafs Kohlendioxyd wenig 
oder gar nicht auf trockenen Chlorkalk einwirken, wihrend Kohlen- 
siiure, also feuchtes Kohlendioxyd bei 70° den gréfsten Teil des 
Chlors auszutreiben vermag. 

Ich habe diese Versuche wiederholt. Chlorkalk wurde eine 
Woche iiber Schwefelsiure getrocknet und roch nach dieser Zeit 
etwas nach freiem Chlor. Wihrend 4 Tagen wurde nun vidllig 
trockenes Kohlendioxyd iiber den in einer Roéhre befindlichen Chlor- 
kalk geleitet. 

Die Zusammensetzung war 


vor dem Durchleiten: nach dem Durchleiten: 
aktives Chlor 34.79 °/, 84.4%), 
Chloratehlor 1.29 1.29 
H,O 8.47 _ 
CaCO, 17.6 - 
Ca(OH), 6.46 0.61 


CaCl, 13.33 ad 


Die ausgetriebenen Chlormengen, welche in Jodkalium aufgefangen 
wurden, betrugen: 


Nach 24 Stunden 1.8 °/, 
48 0.5 
72 0.24 
96 0.20 


Da sich bei Anwendung feuchter Kohlensiiure das Kalkhydrat 
(bezw. OH) absittigt, ist es klar, dafs bei Feuchtigkeitszutritt die 
friiher besprochene hydrolytische Spaltung eintreten wird. Kinwirken 
konnte das Dioxyd, weil nach dem 8 tiigigen Stehen iiber Schwefelsiure 
jedenfalls doch noch etwas Feuchtigkeit vorhanden war. Durch das 
lange dauernde Uberleiten des trockenen Gases wurde der Chlorkalk 
dann vollig getrocknet und unter diesen Umstiinden kann er sich 
auch nicht weiter zersetzen, 

Feuchten wir den Kalk bei der Chlorierung mit elektrolytischem 
Chlorgase nur wenig an, so wenig, dafs, da die Reaktionsgeschwindig- 
keit des Chlors mit Wasser gréfser ist wie diejenige von Dioxyd 
mit Wasser, das erstere auch zuerst zur Reaktion kommt, so lafst 
sich auch noch mit einem stark dioxydhaltigen Chlor ein guter 
Handelschlorkalk darstellen. Wir haben hier also auch wieder mit 


Gleichgewichtszustinden zu rechnen. 
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Unter Nutzanwendung des Gesagten habe ich mit einem schlechten 
elektrolytischen Chlorgase im Grofsbetrieb noch einen normalen 
Handelschlorkalk erzeugen kénnen. 

Das Gas enthielt nach dem Verdiinnen mit Luft — um die Tempe- 
ratur nicht zu hoch steigen zu lassen — 42—45°/, Chlor und 6 °/, 
Kohlendioxyd. Der Wasseriiberschuls des Kalkhydrats betrug 0.2 °/,. 
Das Chior selbst wurde durch Schwefelsiure, welche in einem Turm 
herabrieselte, getrocknet. Die Maximaltemperatur stieg wihrend 
der Chlorierung auf 32° bei einer Aufsentemperatur von 19° Maximum. 
Der erhaltene Chlorkalk enthielt 36°/, aktives Hypochloritchlor. 


Zusammenstellung der Versuchsresultate. 


[. Trockenes Chlor reagiert nicht mit trockenem Kalkhydrat. 

Il. Es bildet sich vor Einwirkung ein Intermediarprodukt und 
zwar Chlorwasser. 

lll. Chlorwasser ist unterchlorige Siure und Salzsiure, welche 
im Sinne des Massenwirkungsgesetzes sich das Gleichgewicht halten. 

IV. Der Chlorkalk besitzt keine einheitliche Formel, sondern 
besteht aus einem Gemisch von Kérpern, wie sie auf Seite 181 an- 
gegeben sind. Ob von den einen mehr oder weniger vorhanden 
sind, hiingt von den Chlorierungsbedingungen ab: Temperatur, 
Wassergehalt, Schnelligkeit des Uberleitens von Chlor u. s. w. 

V. Im Chlorkalk findet sich basisches Calciumchlorid, eventuell 
auch basisches Calciumhypochlorit als standiger Bestandteil. 

VI. Die Zersetzung von Chlorkalk in Chlorid und Sauerstoff 
geschieht bei zu grolser Hydroxylkonzentration. 

VII. Die Zersetzung des Chlorkalks in Chlorat und Chlorid 
geschieht bei Anwesenheit von Wasserstoffionen. 

Vill. Mit stark kohlensiiurehaltigem (6°/,) Chlor lafst sich 
noch guter Handelschlorkalk herstellen, ohne dafs die Kohlensiure 
aus demselben vor dem Uberleiten entfernt werden muls. 


Darmstadt, Chem. techn. Institut der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1902. 











Studie iiber die Konstitution der Dimerkurammoniumsalze. 
Von 


PRAFULLA CHANDRA Ray. D. Sc.! 


Bei der Behandlung einer Merkurichloridlésung mit Ammoniak 
erhalt man einen Kérper, der allgemein unter dem Namen weilser 
unschmelzbarer Prizipitat bekannt ist. Fiir diesen sind zwei ver- 
schiedene Formeln vorgeschlagen worden, je nachdem man ihn als 
Amidoderivat des Sublimats — NH,—HgCl — oder als Quecksilber- 
substitutionsprodukt des Salmiaks — Hg.NH,Cl — __betrachtete. 
RAMMELSBERG und Prscr gehen noch einen Schritt weiter, indem sie 
eine Verdoppelung der Formel vorschlagen und die Substanz als 
Doppelsalz von Ammoniumchlorid mit Dimerkurammoniumchlorid 
— NH,Cl + NHg,Cl ansehen. 

Hormann und Marsure haben neuerdings die Versuche von 
RAMMELSBERG und Perscr wiederholt, wobei sie zu dem Schlusse 
kamen, dafs durch die letzteren die Formeln fiir die Merkurammo- 
niumverbindungen unndétigerweise kompliziert worden sind. Sie ver- 
treten ferner die Ansicht, dafs der unschmelzbare weifse Priizipitat 
als Amidomerkurichlorid und die Salze von Mrnuon’s Base, die 
Konstitutionswasser enthalten, als Oxydimerkurammoniumverbin- 
dungen vom Typus OHg, = NH,X zu betrachten seien.? 

Ks ist etwas iiberraschend, dafs Hormann und Marpure die 
trefflichen Untersuchungen von ANnprR& iibersehen haben, die wert- 
volle Aufschliisse iiber die Konstitution der in Frage stehenden Ver- 
bindungen geben. Der franzdsische Chemiker hat sorgfiltig die 
Einwirkung von Ammoniak auf Atzsublimat unter verschiedenen 
Bedingungen und bei wechselnden Verdiinnungen studiert;* er fand 





' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Zur Kenntnis der Stickstofiquecksilberverbindungen: Ann. 305, 191. 


> Compt. rend. 108, 235. 290. 1108. 1164. 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. 
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auch, dafs beim Behandeln einer Lésung von Sublimat und Ammo- 
niumchlorid mit Kali (1. ¢. 8. 1110) ein Stoff entsteht, der betrachtet 
werden kann als Verbindung gleicher Molekiile von Dimerkurammo- 
niumchlorid und Dimerkuroxyammoniumchlorid, nimlich NHg,Cl + 
NH,OHg,Cl. Diese ziemlich komplizierte Formel kann jedoch zu 
2NHg,ClH,O vereinfacht werden. 

Aus Griinden der Analogie wurde ich zu der Vermutung ge- 
fihrt, dafs Merkurinitritlésungen mit Ammoniak eine Verbindung 
der Zusammensetzung NH,—Hg—NO, geben wiirden. Diese Er- 
wartung wurde nur zum Teil bestitigt, denn nicht ein Monosub- 
stitutionsprodukt wurde gebildet, sondern stets ein Disubstitutions- 
produkt, niimlich Dimerkurammoniumnitrit mit einem halben Molekiil 
Wasser: N.Hg.Hg.NO,. Bei der Behandlung dieses Nitrits mit 
(Chlorwasserstotisiure in miifsiger Warme entsteht unter Entweichen 
nitroser Dampfe eine klare Lésung. Verdampft man diese, so er- 
hilt man ein Doppelchlorid der Zusammensetzung 2HgCl, + NH,Cl. 
Mit Bromwasserstofisiure entsteht eine analog zusammengesetzte 
Verbindung. Aus der wisserigen Lésung dieser Doppelsalze erhilt 
man bei der Behandlung mit iiberschiissigem Alkali Niederschlige 
der Zusammensetzung NHg,X, wo X ein Halogenatom bedeutet.’ 
Die von mir erhaltenen Halogenverbindungen scheinen jedoch alle der 
allgemeinen Formel 2NHg,X + H,O zu entsprechen, indem das Wasser 
von denselben auch noch bei 160° C, hartniickig festgehalten wird; 
es kann deswegen als Konstitutionswasser betrachtet werden. 

Bei dem hohen Molekulargewicht dieser Verbindungen muls 
betont werden, dafs sie méglicherweise alle nicht ein halbes, son- 
dern ein Molekiil Wasser enthalten, was fiir den Prozentgehalt an 
Wuecksilber und Stickstoff nur eine innerhalb der Versuchsfehler 
liegende Anderung bedingen wiirde. Die Analysenresultate der 
verschiedenen Verbindungen sprechen jedoch fiir einen Wassergehalt 
von einem halben Molekiil. 

Beziiglich der Frage, ob diese Kérper als Merkuroxy- oder 
Merkurammoniumverbindungen zu betrachten seien, habe ich mich 
fiir das letztere entschieden. Bei der Behandlung des Doppelsalzes 
2HgBr,,.NH,Br mit einem Alkali habe ich nicht nur das hydratische 
2NHg,br.H,O, sondern auch einen Stoff der Zusammensetzung 
2NHg,Br.Hgbr, erhalten, der absolut wasserfrei ist. Ein ent- 
sprechendes; jedoch in anderer Weise hergestelltes Chlorid hat KanE? 


' Journ. Chem. Soe. Trans. 81 (1902), 644. 


-.> 


Ann. Chem. Phys. |2) 72, 215. 
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beschrieben. Aufserdem zersetzt sich das Merkuroxyammonium- 
chlorid — wenn es iiberhaupt existiert — beim Erhitzen in Ammo- 
niak, Stickstoff, Wasser und Kalomel (Kang). Aber sowohl das 
von mir erhaltene Chlorid als auch das Bromid zersetzen sich nach 
der Gleichung: 


2 NHg,N.H,O = N, + 2HgX + Hg, + H,O, 


eine Reaktion, die quantitativ verfolgt wurde. Mit Nessier’s Reagens 
konnte kaum eine Spur Ammoniak nachgewiesen werden. Ich finde 
also Weryu’s Beobachtungen bestitigt, obgleich das von ihm be- 
schriebene Salz kein Wasser enthielt. Wie schon erwihnt, nimmt 
ANDRE eine vermittelnde Stellung zwischen Kane und Weyt ein, 
indem er annimmt, dafs die zwei Verbindungen NHg,Cl und 
OHg, = NH,Cl oftmals neben einander gebildet werden. 

Dem unschmelzbaren weifsen Priizipitit schreibt Kane, wie wir 
bereits gesehen haben, die Formel NH,HgCl zu. RAmMMELsBeRG 
andererseits betrachtet es als Doppelsalz NHg,Cl.NH,Cl; seine An- 
sicht wird gestiitzt durch die Dissoziation in NHg,Cl, die beim Be- 
handeln mit H.OH oder besser mit K.OH eintritt (vergl. weiterhin 
S. 206). Das Studium der Zersetzung der Verbindung unter dem 
Kinflufs der Warme dagegen stiitzt die andere Ansicht tiber seine 
Konstitution, denn wenn RAMMELSBERG’s Anschauung angenommen 
wird, so wire eine Zersetzung nach dem folgenden Schema zu er- 
warten (vergl. Zersetzung des Magnesiumammoniumchlorids durch 
Hitze). 

NHg,CI.NH,CI 
| 


a ge 
NHg,Cl + NH,Cl 
Y 
N + Hg + Hg(l + NH,CI. 


Die Menge des Ammoniumchlorids war jedoch verhiltnismilsig 
unzureichend und auch freies Quecksilber wurde nicht gefunden. 
Die geringe Menge von Ammonchlorid kann auf eine sekundire 
Reaktion zwischen Kalomel und Ammoniak zuriickgefiihrt werden 
‘vergl. 8.200). Hier fand die Zersetzung ziemlich im Sinne der An- 
sicht von KANE statt. 

Wir kommen so zu dem Resultat, dafs beide Anschauungen 
iiber den weifsen unschmelzbaren Prizipitat durch einige Versuchs- 
ergebnisse gestiitzt werden, welche gut durch die Annahme der 
Tautomerie erklirt werden kénnen. Obwohl wir nur wenig oder fast 
13° 
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nichts iber die Molekularkonfiguration der sogenannten Doppelsalze 
wissen, so ist es doch von Interesse zu bemerken, das solche Bei- 
spiele von Tautomerie in der anorganischen Chemie vorhanden sind.' 

Das sogen. Merkuroxyammoniumchlorid N.H,(Hg—O—Hg)Cl, 
das wir als NHg,Cl+H,O betrachtet haben, zersetzt sich nach 
Kane in Stickstoff, Ammoniak, Wasser, Quecksilber und Kalomel. 
Das wasserfreie Salz NHg,Cl zersetzt sich nach Weyt in HgCl + 
Hg +N. Unsere Resultate mit dem wasserhaltigen Salz stimmen 
liberein mit Weryu’s Erfahrungen an dem wasserfreien Salz. Aus 
diesem Grunde scheint es nicht erforderlich zu sein, zwei ver- 
schiedene Typen von Verbindungen, nimlich 1. Merkuroxyammonium- 
verbindungen und 2, Dimerkurammoniumverbindungen zu _ unter- 
scheiden. Denn die Salze, die zur ersten Klasse gehéren sollen, 
geben keine merkliche Mengen von Ammoniak ab, wie Kane be- 
hauptet. Aus diesem Grunde kénnen die als Merkuroxyammonium- 
verbindungen betrachteten Salze ohne Schwierigkeit als wasserhaltige 
Dimerkurammoniumsalze betrachtet werden. ? 

Dieser Schluls wird weiter gestiitzt durch das Studium der ent- 
sprechenden Bromverbindungen, die sich den Chloriden durchaus 
analog verhalten. Ein noch kriftigeres Argument zu Gunsten der 
ausgesprochenen Auffassung iiber diese Verbindungsklasse lifst sich 
basieren auf das Studium des Dimerkurammoniumnitrats, welches 
ich nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt habe. 

' Vergl. hieriiber Hantzscn, Uber die Tautomerie der untersalpetrigen 
Siure und ihrer Salze. Ann. 292, 340. 


' Vergl. Trans. Chem. Soe. $1 (1902), 645—646. 


Chemical Laboratory, Presidency College, Calcutta. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1902. 











Uber die Zersetzung der Merkurammoniumsalze unter dem 
Einfluss der Warme. 
Von 
JATINDRANATH Sen, M. A.? 


Mit 3 Figuren im Text. 


A. Dimerkurammoniumhaloide. 


Dr. RAy, der seit einiger Zeit mit der Untersuchung der Mer- 
kurammoniumsalze beschiftigt ist, hat mir das Studium der Zer- 
setzung dieser Salze durch Hitze iibertragen; hierbei sollte nach 
Méglichkeit die Konstitution dieser Stoffe aufgeklirt werden. Zur 
Untersuchung kamen die folgenden Substanzen: 

1. Unschmelzbarer weifser Prizipitat von der empirischen Zu- 

sammensetzung NH,Hg(l, 

2. Dimerkurammoniumchlorid, NHg,Cl + H,O oder NH,(Hg0. 

Hg)Cl auch 2NHg,Cl + H,O, und 
3. Dimerkurammoniumbromid, NHg,br +- H,O oder NH,(Hg.0. 
Hg).Br auch 2NHg,Br + H,0. 


1. Unschmelzbarer weifser Prizipitat. 


Darstellung. Da einige Vorsicht erforderlich ist, um mit 
Sicherheit das reine Salz zu erhalten, so wurde die folgende Methode 
verwendet. Zu einer starken Lésung von Merkurichlorid wurde 
eine miifsig verdiinnte Liésung von Ammoniak vorsichtig unter stetem 
Schiitteln hinzugegeben, bis eben ein dauernder schwacher Am- 
moniakgeruch auftrat. Der Niederschlag wurde dann zweimal durch 
Dekantation und einmal auf dem Filter ausgewaschen. Hierauf 
wurde die Verbindung im Dampfschrank getrocknet und im Ex- 
sikator aufbewahrt. 

Es ist zweckmifsiger, das Ammoniak zu dem Sublimat hinzu- 
zusetzen als umgekehrt; auch ist es niitzlich, méglichst wenig Wasser 


1 Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
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anzuwenden; geschieht das nicht — besonders beim Auswaschen 
des Niederschlages mit heifsem Wasser —, so wird das Praparat 
zum ‘Teil in das gelbliche Dimerkurammoniumchlorid verwandelt 
(vergl. S. 206). 


Das Priiparat ist ein weifses, ziemlich leichtes Pulver von der 


Zusammensetzung NH,HgCl — Merkurammoniumchlorid (Kanz) — 
oder NHg,Cl + NH,Cl — ein Doppelsalz des Dimerkurammonium- 


chlorids mit Ammonchlorid (RAMMELSBERG). 

Analyse- Das Quecksilber wurde gewéhnlich als HgS _ be- 
stimmt. Bisweilen wurde es auf trockenem Wege durch Erhitzen der 
Verbindung mit Kalk ausgetrieben. Das Chlor wurde dann _ be- 
stimmt durch Lésen des kalkhaltigen Riickstandes in Salpeter- 
siiure und Ausfillung mit Silbernitrat. Meistens wurde jedoch das 
Chlor im Sublimat von Ammonchlorid und Kalomel bestimmt (vergl. 
S. 199). Die Bestimmung des Stickstoffs geschah nach dem Dumas’- 
schen Verfahren durch Verbrennen mit Kupferoxyd. 


Tabelle der Analysen. 


Theorie KANE RIEGEL SEN 
lly 200 79.56 78.60 78.85 79.59 78.86* 79.02* — 
N \4 D.57 6.37 6.35 5.46 5,29 5.28 3.22 
211 0.79 — - — — — — 
OC} 35.4 14.08 13.85 13.86 14.41 14.38 13.77 13.95* 14.39 
I, ¢ ) O58 _ — . —— 
251.4 100.00 99.40 99.06 


Die angefiihrten Analysen sind an verschiedenen Priparaten 
ausgetiihrt. Die mit einem Stern bezeichneten Zahlen sind erhalten 
durch Glihen der Substanz mit Kalk. 

Man erkennt aus den angefiihrten Analysen, dafs die Pripa- 
rate stets die Zusammensetzung NH,HgCl besafsen und rein waren. 

Versuch. Nach Kane zersetzt sich der unschmelzbare weilse 
Priizipitat unterhalb Rotglut, ohne zu schmelzen in Kalomel, Ammo- 
niak und Stickstoff nach der Gleichung: 


NH, HgCl 
NH, HeCl >» N + 2NH, + 3HgCl (atomistisch). 
NH, Hel 


In der Absicht, die Giiltigkeit dieser Formulierung der Reak- 
tion zu priifen, wurde der folgende Versuch ausgetiihrt. (Vergleiche 


die Figur.) 
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Nachdem das Rohr gut getrocknet war, wurde eine Zeitlang 
trockenes Kohlendioxyd hindurchgeleitet. Hierauf brachte ich schnell 
das Schiffchen mit der Substanz hinein und erhitzte die letztere 
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Fig. la. 
A... Kipp'scher Apparat zur Erzeugung von CQO,. 
B... Waschflasche mit gefilltem CaCO, zur Absorption saurer Dimpfe. 
C,C’ . Waschflasche mit konz. H,SO, zur Absorption von Feuchtigkeit 


D... Quecksilberverschluls (bisweilen wurde auch der Verschluls )’ benutzt). 
FE... Ausgezogenes Rohr zur Verhinderung der Diffusion. 


PF... Asbestlager. 

G... Porzellanschiffchen mit Substanz. 

HH... Scnrrr’sches Nitrometer, mit NH,-freier Kalilauge gefiillt. 
J ... Flachbrenner. 
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Fig. 1b. Schnitt durch einen aus dickwandigem Glasrohr geblasenen Queck- 
silberverschlufs. (Vergréfsert.) 


NB. Gasgenerator und Stative sind in kleineren Malsstabe gezeichnet 
als die anderen Teile des Apparates. Das Rohr war linger als gezeichnet ist, 
ebenso war die Entfernung zwischen / und F gréfser. 


mifsig, wenn sich zeigte, dafs das Rohr véllig mit Kohlendioxyd ge- 
fiillt war. Der Stickstoff wurde im Schiffchen Nitrometer iiber Kali- 
lauge aufgefangen; er war frei von Ammoniak, auf welches nachher 
durch Nessuer’s Reagens gepriift wurde. 

Das Sublimat, welches stets etwas grau gefiirbt war, wurde zu- 
erst mit Wasser extrahiert und das Chlor und Ammoniak, welche 
als NH,Cl in Liésung waren, bestimmt. Der unlésliche Riickstand 
von Kalomel wurde mit Atzkali gekocht und das in Lisung gehende 
Chlor in der gewéhnlichen Weise bestimmt. 
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Die Resultate der Versuche sind in der folgenden Tabelle 


zusammengestellt: 





Freier Stickstoff °), Gefunden: Chlor °, Berechnetes 
Theorie mae a ck ee . Chlor ° 0 
Nr, Gefunden (! . der Ge. Léslich Unldslich (,esamt- (,esamt- 
samtmenge) (als NH,Cl) (als HgCl)  menge menge 
2.16 1.86 2.27 12.11 14.38 14.08 
2.06 1.86 1.12 12.65 13.77 14.08 
2 1.98 1.86 1.46 12.95 14.41 14.05 
2.04 1.86 2.85 11.54 14.39 14.08 


Zu bemerken ist, dafs die gefundene Gesamtmenge des Chlors 
genan mit dem theoretischen Werte iibereinstimmt. 

Diskussion der Resultate. Man erkennt, dafs in der 
Hauptsache Kanes Beobachtungen korrekt sind. '/, des Gesamt- 
stickstoffs wird als solcher, *, werden als Ammoniak frei. Gleich- 
zeitig ist zu bemerken, dafs stets eine gewisse Menge von Ammon- 
chlorid gebildet wird, deren Gehalt an Chlor 1,12—2.85°/, betriigt. 

Ida gleichzeitig Ammoniak und Merkurochlorid gebildet werden, 
so scheint wegen ihrer gegenseitigen Einwirkung eine sekundire 
Reaktion stattzutinden, auf die die Bildung des Ammoniumchlorids 
zuriickzutiihren ist. Kane macht keine niheren Angaben iiber die 
Natur der schwarzen Verbindung, die bei der Zersetzung des un- 
schmelzbaren weilsen Prizipitats auftritt; er begniigt sich damit zu 
konstatieren, dafs ,,das Kalomel gewéhnlich durch das Ammoniak 
geschwiirzt wird“.! Ks wurde deswegen eine Reihe von Versuchen 
ausgefiihrt, um die Natur dieser schwarzen Verbindungen zu er- 


griinden. 


Uber die Natur der schwarzen, durch Einwirkung von 
Ammoniak auf viele Chloride entstehenden Verbindung. 


Historisches. Nach Rose absorbiert sublimiertes Kalomel 
eine geringe Menge Ammoniakgas und wird schwarz; auf nassem 
Wege dargestelltes Ammoniak jedoch bildet ein schwarzes Pulver, das 
aber an der Luft oder beim schwachen Erwiairmen alles Ammoniak ab- 
giebt und wieder weils wird. Isampert? hat die Dissoziation dieser Ver- 


' Handbook of Chemistry by Gmetr iibersetzt von Warts 6 (1852), 86. 


2 Compt. rend. 66 (1868), 1259. 
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bindung studiert. Diese Chemiker schreiben der schwarzen Verbindung 

die Zusammensetzung NH, HgCl zu. Barroep andererseits glaubt, dafs 

die schwarze Substanz ein Gemisch von Hg, NH,HgCl und NH,C! 
Bei der Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf Merkuro- 


chlorid erhilt man nach Kane eine Verbindung NH,Hg,Cl — Di- 
merkurammoniumchlorid — die BarFrorp als Gemisch von Hg und 


NH, HgCl betrachtet. 


1. Einwirkung von trockenem Ammoniak auf trockenes 
Merkurochlorid. 
Die beigefiigte Figur giebt iiber die Ausfiihrung der Versuche 
Aufschlufs. 
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Fig. 2 


Erklairung der Figur: Die Vorrichtung ABC diente zum 
Durchleiten von Luft durch den Apparat. Durch Schliefsen des 
Hahnes EF des Dreiwegstiickes D EF und durch Offnen von D konnte 
durch die mit starkem Ammoniak gefiillte Flasche G Luft hindurch- 
getrieben werden. Das Gemisch von Luft und Ammoniak wurde 
getrocknet, indem es durch die Trockentiirme H und H’ hindureli- 
ging und sodann die vier grolsen YU-Réhren J passierte, die mit kleinen 
Stiicken von Atzkalk gefiillt waren. Hierauf traten die Gase durch 
den Hahn XK in das Verbrennungsrohr ein. Die Tiirme waren in 
der angegebenen umgekehrten Weise angeordnet, um dem Durch- 
gange der Gase mehr Widerstand zu leisten und so eine grélsere 
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Trockenwirkung zu erzielen. Durch Schliefsen des Hahnes K und 
Offnen von L konnte die Verbindung zu den mit konzentrierter 
Schwefelsiure gefiillten Waschtlaschen hergestellt werden. Das 
Schiffchen mit Kalomel wurde bei O aufgestellt, wo das Rohr mit 
Asbest bedeckt war. N ist ein ausgezogenes Rohr, welches ver- 
hindern sollte, dafs die ammoniakalischen Gase riickwirts in die 
Trockentlaschen diffundierten. Die Kugelréhre P ist mit Atzkalk 
gefiillt und Q ist ein grofser Aspirator. 

Versuchsmethode: Das trockene Kalomel wurde in einem 
durch L und die Trockenflaschen MM’ hindurchtretenden mit Hilfe 
des grofsen Aspirators Q erzeugten Luftstrome sublimiert, wobei die 
Hiihne A, B,D und F# geschlossen waren. Dann wurde die Verbindung 
mit dem Ammoniakapparat hergestellt, der Hahn F geschlossen, D 
geilinet und der Quetschhahn B reguliert. Die Verbindung bei P 
wurde dann entfernt, doch ging fortwihrend Luft durch die Am- 
moniaklésung wegen des Apparates 4 BC. Dies geschah zur Prifung 
der herauskommenden Gase. Zu diesem Zwecke wurde ein mit 
starker Salzsiiure befeuchteter Glasstab (der mit Ammoniak weilse 
Dimple giebt) verwendet. Nach der Priifung wurde der Apparat 
(BC geschlossen und der grofse Aspirator angefiigt. 

lber letztere (Q) arbeitete also wiihrend des ganzen Versuches 
und die Vorrichtung ABC wurde zéitweilig gebraucht, wenn das 
ausstrémende Gas gepriift werden sollte. 

Bei Beendigung des Versuches wurde die Verbindung mit den 
U-Rohren u.s. w. geschlossen und die Ammoniakdimpfe aus dem 
Rohr mittels eines trockenen Luftstromes durch MM’ DL heraus- 
getrieben. Das Rohr blieb dann iiber Nacht mit den Trocken- 
flaschen in Verbindung, damit die letzten Spuren Ammoniak ab- 
sorbiert wiirden. Hierauf wurde das Sublimat mit Wasser extrahiert, 
die wiisserige Lésung auf Chlor und Ammoniak geprift und ebenso 
wurde das beim Kochen des Kalomels mit Kalilauge in Lésung 
gehende Chior! bestimmt. (Vergl. die Versuche S. 200.) 


Der wiisserige Auszug wurde auch auf Spuren von Merkurichlorid ge- 
prift. Denn bei diesem Versuch mufs beachtet werden, dafs bei der Subli- 
mation von Kalomel in einem Strome von Luft oder einem inerten Gas 
Spuren dieses Stoffes Dissoziation erleiden nach der Gleichung: 

2HgCl = HgCl, + He. 


Pencer hat andererseits auch gezeigt, dafs Merkurichlorid z. T. in Merkuro- 


chlorid dissoziiert. 
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Resultate der Versuche: Zuerst tritt kaum eine Anderung 
ein, wenn jedoch das Ammoniak ungefiihr eine halbe Stunde iiber 
das Kalomel hinstreicht, so nimmt dessen Obertliiche eine graue 
Fiirbung an und beim weiter fortgesetzten Uberleiten des Ammoniaks 
vertieft sich die Farbe. 

Bei einem Versuche erhielten wir die folgenden Resultate bei 
der Analyse des Sublimats: ,,Lésliches“* Chlor (d. h. in Form von 
NH,Cl vorhanden) = 1.20°/,, ,,unlésliches“ Chlor (d. h. in Form von 
HgCl) = 13.63 °) 


Gefunden: Gesamtchlor = 14.83 °/,. 
Berechnet: - — 15.07 °/ 


0° 


Die gute Ubereinstimmung der letzteren beiden Werte liifst 
die Zuverlissigkeit der Bestimmungsmethode erkennen. (Vergl. auch 
unter: unschmelzbarer weifser Priizipitat 8. 200.) 


‘ 


2. Kinwirkung von wiisserigem Ammoniak 
auf Merkurochlorid. 


Die Wirkung erfolgt schneller und die Schwirzung ist sehr 
ausgesprochen. Es geht auch etwas Chlor in Lésung. Die schwarze 
Verbindung ist unbestiindig, insofern sie durch Waschen nicht vollig 
von léslichen Chloriden befreit werden kann. 

Bemerkungen: Es ist offenbar, dafs Ammonchlorid immer 
ein Produkt der Kinwirkung des Ammoniaks (auch des trockenen) 
auf Merkurochlorid ist. Beim trockenen Ammoniak hiingt die Ver- 
ainderung ab a) von der Obertfliiche des benutzten Kalomels, b) von 
von dem relativen Gehalt der Gasatmosphire an Ammoniak, ¢) von 
der Einwirkungsdauer. Gegenwart von Feuchtigkeit unterstiitzt die 
Reaktion sehr und die giinzliche KExtraktion des Chlors durch 
Kalilauge (siehe oben) zeigt, dafs unschmelzbarer weifser Priizipitat 
nicht gebildet wird. 


Schlufsfolgerungen. 


Durch Einwirkung von Ammoniak auf Merkurochlorid erhilt 
man eine schwarze Verbindung. Es ist festgestellt, dafs die durch 
trockenes Ammoniak gebildete Verbindung verschieden ist von 
der durch feuchtes Ammoniak gebildeten, und zwar wird die erstere 
betrachtet als Additionsverbindung NH,.HgCl — Ammoniak-Merkuro- 
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chlorid (Rose, Isampert), wihrend bei der letzteren Reaktion ein 
Substitutionsprodukt NH,Hg,Cl — Dimerkurammoniumchlorid — 
entsteht (KaNgE).! Barrorp andererseits nimmt an, dafs beide Stoffe 
in der That Gemische sind und zwar soll der erstere NH,HgCl aus 
Hg, NH,HgCl und NH,Cl und der letztere NH,Hg,Cl aus NH, HgCl 
und Hg bestehen.? 

Aus Baker’s bewunderswerten Versuchen iiber den Eintlufs von 
feuchtigkeit auf den Verlauf von chemischen Reaktionen*® wire aus 
Griinden der Analogie der Schlufs zu ziehen, dafs absolut trockenes 
Ammoniak auf vdéllig trockenes Kalomel keine Wirkung ausibt. 
Unsere Versuche, die natiirlich nicht mit der gleichen Sorgfalt und 
Prizision ausgefiihrt werden konnten, zeigen, dafs trockenes Ammo- 
niak allerdings nicht ,,trocken* im Sinne Baker’s — auf trockenes 
Merkurochlorid nur eine schwache Wirkung ausiibt. 

In einigen vergleichenden Versuchen wurde gefunden, dafs 
feuchtes Ammoniakgas Kalomel, welches durch trockenes Ammoniak 
kaum gefiirbt wird, sehr schnell schwiirzt. 

Kis scheint (vergl. oben), dafs auch dann, wenn das Ammoniak 
trocken ist, und nur eine schwache Schwirzung auftritt, eine ent- 
sprechende Menge von Ammonchlorid gebildet wird. Dies lésliche 
Chior mufs dem Kalomel entstammen, so dafs — trotz der Bildung 
von NH,HgCl — auch eine doppelte Zersetzung anzunehmen ist, 
durch welche ein Teil des Chlors aus dem Kalomel eliminiert wird 
unter Bildung von Ammonchlorid. Es ist richtig, dafs die Menge 
des letzteren nur sehr gering ist, doch riihrt dies daher, dals eine 
obertlichliche Schicht der schwarzen Verbindung eine weitere Ver- 
inderung verhindert. 

Bei Einwirkung von wisserigem Ammoniak ist auch die Bil- 
dung eines Substitutionsproduktes anzunehmen, da hierbei sogar eine 
weit grélsere Chlormenge in Lésung geht. 

Die Reaktion lifst sich in folgender Weise erkliren: 


NH Hg Cl 


NH,HgCl+Hg. . . (Banrorp). 





Die Verbindung NH,HgCl (unschmelzbarer weifser Priizipitat) 
konnte jedoch nicht in irgendwie erheblicher Menge gebildet worden 


' Gwewin’s Chemie VI, S. 83. 84. 
’ Warrt’s Dictionary of Chemistry II]. Ed, 1892. 8S. 207 u. 208. 
> Journ. Chem. Soc. Trans. 1894, 612. 
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sein, da bei der Behandlung mit verdiinnter Kalilauge das gesamte 
Chlor extrahiert wurde (vergl. S. 203); es ist aber bekannt, dafs der 
unschmelzbare weifse Priizipitat beim Kochen mit Kalilauge unter 
den gewodhnlichen Verhiiltnissen nur die Hilfte seines Chlorgehaltes 
abgiebt (vergl. weiter unten: die Darstellung des Dimerkurammonium- 
chiorids). 

Roscog und ScHoRLEMMER! fassen die Schlufsfolgerungen einiger 
neuerer Untersuchungen iiber diesen Gegenstand folgendermafsen 
zusammen: ,,Neuere Forschungen haben gezeigt, dafs nur eine dieser 
Reihen (sc. von ammoniakalischen Quecksilberverbindungen) existiert, 
vimlich die Dimerkurammoniumsalze, die sich von den Ammonsalzen 
durch Ersatz von vier Wasserstofflatomen durch zwei Quecksilber- 
atome ableiten. Die iibrigen Reihen sind entweder Gemische der 
ersteren mit Quecksilber oder Merkurisalzen oder mit beiden, oder 
sie bestehen aus Doppelsalzen der Dimerkurammoniumsalze mit 
Ammonsalzen. So sind die sogenannten Merkuroammoniumsalze 
Gemische von Dimerkurammoniumverbindungen und fein verteiltem 
metallischen Quecksilber, welches ihnen die schwarze Farbe giebt.* 

In Verbindung hiermit mag bemerkt werden, dals die Farbe 
von fein verteiltem Quecksilber nicht schwarz oder rufsfarbig, 
sondern grau ist, und dafs man darin oft mit dem Vergrélserungs- 
glas glinzende Kiigelchen wahrnehmen kann. (Verg!. Zersetzung von 
Dimerkurammoniumchlorid 8, 207). Die Thatsache, dafs beim Kochen 
der schwarzen Verbindung mit konzentrierter Salzsiiure sich ein 
Konglomerat von Quecksilberkiigelchen bildet, kann nicht mit Sicherheit 
die Gegenwart von unverbundenem Quecksilber anzeigen; denn auch 
Quecksilberchloriir giebt schliefslich bei dieser Behandlung Queck- 
silberkiigelchen,? wie uns auch eigene Versuche bestitigen. 

Aus den obigen Angaben geht folgendes hervor: 1. Die Wir- 
kung des Merkurochlorids ist von der Gegenwart von Feuchtigkeit 
abhingig. 2. Sowohl mit dem sogenannten ,,trockenen“ wie auch 
mit feuchtem Ammoniak erhilt man dieselbe Verbindung. 3. Das 
Molekiil des Merkurochlorids erleidet eine Zersetzung. 


2. Dimerkurammoniumchlorid. 


Darstellung: Beim dauernden und heftigen Kochen des 
weifsen unschmelzbaren Prizipitats mit Wasser wird dieser Stoff 


' Treatise on Chemistry. II. Ed. 1897. 8. 5382. 
* Proust, Bovuttay, vergl. Gmein’s Chemistry VI, 8. 51 oder Warrt's 
Dictionary III, S. 216. 
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schwach gelb und es bildet sich eine Verbindung, die als Merkuroxy- 
ammoniumchlond — NH, Hg—O—Hg)C! — bezeichnet (KANE), oder 
einfach als wasserhaltiges Dimerkurammoniumchlorid NHg,Cl + H,O 
NAMMELSBERG) oder 2NHg,Cl + H,O (RAy) betrachtet wurde. 

Sie bildet ein schwach gelbes, schweres Pulver; bei den durch 
Kochen mit Kalilauge gewonnenen Proben ist die Firbung schwicher. 
Diese ,,detonieren nach Kane ,,beim plétzlichen Erhitzen etwas 
stiirker*‘;' dieses Verhalten konnte jedoch bei keiner Substanz, mit 
der wir arbeiteten, beobachtet werden. 

Analyse: Das Quecksilber wurde bestimmt als HgS. Die Be- 
stimmung des Chlors erfolgte in dem Kalomelsublimat, das beim 
Der Stick- 
Der ,,freie“ 


Kochen mit Kalilauge seinen ganzen Chlorgehalt abgab. 
stot! wurde nach dem Dumas’schen Verfahren bestimmt. 
Stickstoll jedoch ist bei diesen Versuchen, wie sich aus dem folgen- 
den (S. 207) ergiebt, gleich dem Gesamtstickstoff. 


Analysentabelle. 


SHeclt 1.0 oNHe Cl+H,.0 KANE Riy SEN 
85.58 87.25 86.23 87.10 87.94 87.06 85.21 85.67 
85.85 87.54 
85.41 86.10 86.9 
("| 7.55 7.74 7.77 7.54 7.78 
\ 2.09 8.05 3.60 2.90 2.89* 2.88* 2.96 
2.89 3.16 2.91 
Z v.45 | 1.96 
0) 4.42 | 
Die zwei mit Sternen bezeichneten Stickstoffbestimmungen 


wurden nach dem Dumas’schen Verfahren ausgefiihrt. Das Salz 
cab beim Erhitzen im Kugelrohr Feuchtigkeit ab. Im allgemeinen 
entsprach das Salz der Formel NHg,Cl + H,O, bisweilen auch 
2NHg,Cl + H,O. Frihere Untersuchungen ergaben gleichtfalls manche 
Werte, die auf die Zusammensetzung 2NHg,Cl + H,O stimmten.? 
Aner& nimmt an, dafs diese Proben Gemische von Dimerkurammo- 
viumehlorid und Merkuroxyammoniumchlorid — NHg,Cl+ NH,(Hg,0)- 
Cl = 2NHg,Cl + H,O — sind. Einmal erhielt er auch ein dem wasser- 
freien NHg,Cl entsprechendes Produkt und deswegen hielt er den 


Wassergehalt fiir wechselnd. 


' Guewin’s Chemistry VI, S. 88. 
* Anpré, Compt. rend. 108, 1110. 
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Der Erhitzungsversuch wurde genau in derselben Weise aus- 
gefiihrt wie beim unschmelzbaren weifsen Priizipitit. Es zeigte sich 
hierbei nun, dals der dunkle Teil des Sublimats, der Quecksilber- 
kiigelchen zu enthalten schien, eine graue, gliinzende Farbe besafs 
und scharf abgegrenzt war; es war jedoch nicht die ganze Ober- 
fiche grau. Das Aussehen des Rohres war etwa das folgende: 











al ~ = 
M ‘ Af J \ = 
CS f io 0 ( - M 
vA f % - ae \ ' 
a - L rd 741. el : 
- < ? B Beds" ‘ ; 
a aoe Sse - + , = 








B ist das Schiffechen, C ist das Kalomelsublimat und ¥ ist das 
Sublimat von Quecksilber. 

Zusammenstellung der Resultate: Nach Kane! sind die 
Produkte der Reaktion Ammoniak, Stickstoff, Quecksilber und Kalo- 
mel.? Von mir wurden die folgenden Resultate erhalten: 





Nr. Freier Stickstoff in der Stickstoff als Gesamt- Ber. 

der Stickstoff Lauge (als NH,) NH,Climwisserig. stickstoff. Gesamtstick 
Probe in °/, in °/o Auszug in °/, |Gef.in®,, — stoff in ‘ 

1 2.95 0.01 — 2.96 2.99 

2 2.87 0.02 — 2.89 

3 3.16 — = 3.16 

48 2.91 — — 2.91 


Zu bemerken ist, dafs praktisch der gesamte Stickstoff in Form 
von freiem Stickstoff auftritt, und dafs kaum irgend welches Am- 
moniak gebildet wird. So geringe Mengen wie 0.01 oder 0.02 °/, 
kénnen leicht gebildet werden, wenn etwas unveriinderter unschmelz- 
barer weifser Prizipitat in dem Priparat verblieben sind, was sehr 
leicht méglich ist. Nach Wry. zersetzt sich wasserfreies Di- 
merkurammoniumchlorid NHg,Cl in N + Hg + HgCl; dasselbe haben 


wir — im Widerspruch mit Kang, aber in Ubereinstimmung mit 
Wery._ — auch fiir das wasserhaltige Salz konstatieren kénnen. 


' Vergl. auch Warrt’s Dictionary III, 8. 211. 
? Gmewin’s Chemistry VI, 5. 88. 


®’ Diese Probe war durch ,,Digestion mit Kali‘ bereitet. 








— ZOOS —_ 


3. Dimerkurammoniumbromid. 


Darstellung: Die Substanz wurde gewonnen durch Kinwirkung 
von kaustischem Kali auf das Doppelbromid 2HgBr, + NH,Br oder 
NHg, Br + 4HBr;' es hat die Zusammensetzung 2NHg,Br + H,O. 

Die Versuche mit diesem Kérper wurden genau in der gleichen 
Weise wie bei dem entsprechenden Chlorid ausgefihrt. 





Nr. Freier“ ° N in der °’ N im wisser. Gesamtstickstoff in °/, 
= N Lauge Auszug (als 
aunchea| im °/, (als NH,) NH,Br) Gefunden Berechnet 
l 2.02 0.04 0.04 2.10 2.78 
2 2.82 0.01 0.01 2.34 2.78 


Hier also wurde bei der Sublimation kaum eine merkliche 
Ammoniakmenge abgegeben und die Zersetzung erfolgt in der 
gleichen Weise wie beim Dimerkurammoniumchlorid; nach Perso 
allerdings wasserfreie — Bromid beim Erhitzen 
Wasser und ein quecksilberhaltiges Sublimat geben. 





dagegen soll das 


' RAy, Proce. Chem. Soc. 1901 und ebendas. 1902, 648. 


Chemical Laboratory, Presidency College, Calcutta. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1902. 











Dimerkurammoniumnitrat. 
Von 


PraFuLLA CHanpra Ray, D.Se.! 


Wenn Dimerkurammoniumnitrit mit einer Halogenwasserstoff- 
siure behandelt wird, so entweichen nitrose Diimpfe und man 
erhalt eine klare Lésung, die beim Konzentrieren das Doppelsalz 
2HgCl,NH,Cl oder 2HgBr.NH,Br giebt.? Die Salpetersiiure verhiilt 
sich dagegen ganz anders zu dem Nitrit, indem sich niimlich eine 
praktisch unlésliche Verbindung bildet. In diesem Falle erleidet 
das Nitritmolekiil nicht eine vollstindige Zertriimmerung, sondern 
die Einwirkung scheint lediglich in dem Ersatz einer NO,-Gruppe 
durch eine NO,-Gruppe zu bestehen, gerade so wie unter ent- 
sprechenden Verhiltnissen Silbernitrit in Silbernitrat verwandelt wird. 

Des Vergleiches wegen wurde auch das sogenannte Merkuroxy- 
ammoniumnitrat® dargestellt und seine EKigenschatten studiert. 

Darstellung: Das schwach gelbe Dimerkurammoniumuitrit 
wird aus emer Pipette mit starker Salpetersiure versetzt, bis die 
Entwickelung nitroser Diimpfe aufhért, Sodann wird nach einiger 
Zeit die obenstehende klare Fliissigkeit abdekantiert und die Sub- 
stanz iiber Schwetelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrockuet. In 
der Mutterlauge sind nur Spuren von Quecksilber vorhanden, ein 
Zeichen, dafs die Verbindung in Salpetersiure nur wenig ldslich ist. 

Das so erhaltene Nitrat ist ein weilses amorphes Pulver, das 
etwas Wasser enthilt, welches auch beim Erhitzen der Substanz 
im Dampfbad nicht entweicht. Seine Zusammensetzung entspricht 
der Formel 2NHg,NO,.H,O. 


' Ins Deutsche iibersetzt von J. Koverrn. 
Vergl. Journ. Chem. Soe. Trans. $1 (1902), 648. 
§ Die hier verwendete Nomenklatur ist auch angegeben in der neuen 
Auflage von Watt's Dictionary of Chemistry. 
Z. anorg. Chem. Bd. 53, i4 


in 
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Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Analysen 
wurden an verschiedenen Priparaten ausgefiihrt. 





Theorie fiir Theorie fiir 


Gefunden . . 

NHg,NO,.H,O NHg, NO, 
(Juecksilber .. 82.47 $3.13 —82.71—82.48 84.03 
Stickstoff ome 5.77 6.02 — 5.92 5.838 


Wasser... L.86 _ ian 


Beim Erhitzen im Kugelrohr zersetzt sich die Substanz, ohne 
zu schmelzen, mit plétzlichem Knall; hierbei entstehen nitrose 
Diimpte, Quecksilber und Wasser; es verbleibt ein rotgelber Riick- 
stand, der hauptsichlich aus Quecksilberoxyd besteht. 


Merkuroxyammoniumnitrat. 


Darstellung: Zu einer mifsig konzentrierten Lésung von 
Merkurinitrat, die so wenig freie Siure wie mdglich enthielt, wurde 
unter stetem Schiitteln verdiinnte Ammoniaklésung hinzugegeben, 
bis die Flissigkeit deutlich danach roch. Es entstand ein volu- 
minéser, flockiger, sehr schwach gelber Niederschlag, der abfiltriert 
und im Dampftrockenschrank getrocknet wurde. Das Filtrat roch 
deutlich nach Ammoniak; trotzdem zeigte sich bei der Priifung, 
dals betriichtliche Mengen von Quecksilber vorhanden waren. 

Analysen: Praparat | war mit kaltem Wasser ausgewaschen 
worden. Gefunden: 83.20°/, Hg. 

Priiparat [1 wurde mit heifsem Wasser gewaschen. Gefunden: 
83.99 °/, (a) und 83.03°/, (b) Hg; 5.6°/, N. 

Priiparat IIl. Die trockene Substanz wurde mit Salpetersiure 
digeriert, die Siure nochmals abdekantiert und die Substanz wieder 
wie oben getrocknet. Hierbei wurde die Farbe vdllig weifs. Ge- 
funden: Hg = 83.2°/,; N= 5.9°/,. 

Aus diesen Analysen scheint die I[dentitét aller Praparate 
hervorzugehen. 

Diese Substanzen zersetzten sich beim Erhitzen im Kugelrohr 
alle mit plétzlichem Knall, wobei sich nitrose Daimpfe und ein 
(Juecksilberspiegel bildeten; der Riickstand bestand meist aus Mer- 
kurioxyd. Mit Deutlichkeit liefs sich jedoch erkennen, dafs in der 
Réhre sich Feuchtigkeit absetzte. 
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Die Identitit des sogenannten Merkuroxyammoniumnitrats mit 
Dimerkurammoniumnitrat ist ohne weiteres klar.! Die Bildung der 
Merkuroxyverbindung in Gegenwart von freier Salpetersiiure scheint 
die bereits betonte Ansicht zu stiitzen, dafs die Dimerkurammonium- 
verbindungen keinen ,,Konstitutionssauerstoff* enthalten. Pesci 
fand, dafs beim Waschen des Niederschlages mit heifsem Wasser 
das wasserfreie Salz NHg,NO, resultiert; dies konnte jedoch durch 
meine Versuche nicht bestitigt werden. 


' Es besteht jedoch der Unterschied, dafs die durch Fallung von Merkuri- 
nitrat mit Ammoniak erhaltene Substanz eine schwach gelbe Farbe zeigt. 


Chemical Laboratory, Presidency College, Caleutta. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1902. 





Litteratwiurtibersicht. 


Allgemeines. 


Zur Theorie der mafsanalytischen Indikatoren, von ©. Gitcksmann 
(Sonderabdruck' aus der Zeitschr. des Allg. dsterr. Apotheker-Vereins 
1902) Nr. 29—384; 28 Seiten). 

Lie Abhandlung ist im wesentlichen ein Protest gegen die namentlich 
durch W. Osrwa.p verbreitete Ansicht, dals die ,,modernen“ Anschauungen 
geeignet wiiren, der analytischen Chemie, im besonderen beziiglich der 
malsanalytischen Indikatoren, eine wissenschaftliche Grundlage zu geben. 
Osrwaup als Verfasser eines Buches, welches den angegebenen Standpunkt 
vertritt, kommt denn auch bei dieser Kritik am schlechtesten weg.  Fiir 
jeden, der, mit dem Riistzeug moderner Theorien versehen, die ersten 
Siitze und die letzten, mit fettem und sehr fettem Druck verschwenderisch 
ausgestatteten Seiten liest, eriibrigt sich ein niheres Eingehen auf den 
Gegenstand; man kennt derartige Ergiisse eines Hydrattheoretikerherzens 
schon zur Geniige. Da aber der Standpunkt, von dem aus die lonen- 
theorie griindlich abgekanzelt wird, geradezu symptomatisch ist fiir der- 
artige Angriffe auf dié ganze moderne Richtung der Chemie, welche sich 
die Erfolge der physikalischen Chemie zu ihrem grolsen Vorteile zu nutze 
macht, so ist eine eingehendere Besprechung der Abhandlung vielleicht 


nicht ohne Nutzen und Interesse. 


Vorliegender Sonderabdruck ging mir vom Verfasser zu, vermutlich, 
damit ich itiber denselben in dieser Zeitschrift referieren méchte. Hiervon 
darf ich wohl Abstand nehmen, da die Leser der Zeitschrift kaum Wert daraut 
legen werden, die zahlreichen Irrtiimer des Verfassers auf dem fiir ihn einst- 
weilen noch ganz ungangbaren Gebiete kennen za lernen. Da jedoch Herr 
GilcKsmMann in Bezug auf Streitschriften gegen die neuere Richtung in der 
anorganischen Chemie sehr fruchtbar ist, so kénnten sich seine Anschauungen 
in den Kreisen, denen er angehért und die mit theoretischer Chemie sich zu 
beschiftigen vielleicht weniger veranlafst sind, auf nicht ganz unfruchtbaren 
Boden fallen. Und das wire immerhin bedauerlich. Ich habe deshalb einen 
meiner Assistenten, Herrn Dr. A. Turet, gebeten, die Befihigung des Herr 
GitexsmMann zu derartigen kritischen Arbeiten ein wenig zu beleuchten. 


F. W. Aiister. 











Wenn eine Forschungsrichtung, deren Grundlagen auf einer solchen 
Fille streng mathematischer Arbeit beruhen, wie die moderne physikalische 
Chemie, die einer ganzen Anzahl bedeutender Geister ein ausgiebiges und 
dankbares Arbeitsfeld geboten hat, unter Zuhilfenahme der Lronie an- 
vegriffen wird, so kann man verlangen, dals der sich dazu berufen Fiihlende 
die gegnerischen Anschauungen kennt oder zum mindesten den Versuch 
gemacht hat, in ihr Verstiindnis einzudringen. Dals diese Voraussetzung 
durchaus nicht im wiinschenswerten Umfange zutrifft, wird das Folgende 
zeigen. 

Die Betonung der empirischen Seite der Wissenschaft im Anfange 
der Abhandlung hat bis zu einer gewissen Grenze ihre Berechtigung. Es 
wird niemandem einfallen, zu behaupten (auch die Physikochemiker thun 
das nicht), dals die grundlegenden ilteren Arbeiten auf analytischem Gee 
biete nur auf der Basis der lonentheorie médglich wiiren. Die Behauptung 
aber, dafs die analytische Chemie nur empirisch sei, dals eine Theorie 
weder nétig noch niitzlich sei, soweit sie nicht lediglich eine Zusammen- 
stellung des vorliegenden Thatsachenmaterials ist, muls der Analytiker 
zuriickweisen. Die Kenntnis einer Fiille von Thatsachen ist noch lange 
keine Wissenschaft, sonst kénnte die Kochkunst mit demselben Rechte 
diesen Namen beanspruchen, sondern erst die auf das Thatsachenmaterial 
gegriindeten, médglichst umfassenden Anschauungen, also die ‘Theorie, 
unterscheiden die Wissenschaft von der Kunst. Darum ist auch der 
Analytiker fiir jede Méglichkeit, griélsere oder kleinere Teile des so 
umfangreichen Materials der analytischen Chemie von einem Gesichtspunkte 
aus zu vereinigen, mit Recht dankbar. Am besten aber zeigt sich der 
Nutzen allgemeiner Gesichtspunkte beim Unterrichte. Der Studierende 
ist viel leichter im stande, einzelne Thatsachen zu behalten, wenn er die 
gemeinsame Grundlage, das ,,Warum?*, kennt, und darum ist die Ver- 
quickung der seit lange feststehenden Thatsachen mit den jiingeren 
Theorien, wie sie in gliicklichster Weise in den Osrwaup’schen Biichern 
durchgefiihrt ist, von grélstem Nutzen. Eine umfassende Theorie bietet 
auch den besten Stiitzpunkt fiir weitere Forschungen, da in sehr vielen 
Fillen von vornherein gesagt werden kann: dies ist mdglich oder wahr- 
scheinlich, jenes nicht. 

Ganz gute Rezept- und Kochbiicher hat die analytische Chemie schon 
lingst in ziemlicher Anzahl besessen; Lehrbiicher sind erst auf dem Boden 
der modernen Anschauungen entstanden. 

Auf 8. 4 eifert der Verfasser gegen die ,,Uberschtitzung der Bedeutung 
von physikalischen Konstanten vom Charakter einer synthetischen (resul- 
tierenden) Grilse, wie osmotischer Druck, Leitvermigen’. Abgesehen von 
der etwas auffilligen Nomenklatur ist hier zu bemerken, dals gerade die 
angefiihrten Konstanten in unabhingiger Anwendung zu iibereinstimmenden 
Werten, z. B. fiir die Lislichkeit der schwerléslichen Silberhaloide, gefiibrt 
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haben, deren Ermittelung fiir den Chemiker ilterer Richtung unméglich 
war, obwohl es an Interesse fiir diese auch den ,.Empiriker* angehende 
Thatsache nicht gefehlt hat, 

Wenn auf derselben Seite davon die Rede ist, dals ,,OstwaLp, der 
im Brusttone unerschiitterlicher Uberzeugung die Molekularhypothese als 
Nothypothese erklirt hat, merkwiirdigerweise kein Arg darin sieht, mit 
den Formeln der von ihm verpénten Molekiile seine Ionen zu schreiben, 
so kann man nur fragen, was eigentlich die chemische Formel mit der 
Atomistik zu thun hat. Der Zusammenhang ist etwa ebenso innig, wie 
der neuerdings konstruierte zwischen der Wasserstoffeinheit und _ ,,dem 
lichtvollen Aufbau des Volumgesetzes*. 

Der auf S. 5 autgestellte Unterschied zwischen Elektrolyten und 
Hydrolyten (letztere ein fiir den Referenten ganz neuer Begriff) gehért 
in das Kapitel: Orientierung im gegnerischen Lager! 

Das Zitat der ,,mit genialer Fliichtigkeit hingeworfenen Hypothesen‘ 
berechtigt zu der Forderung, auch Aulserungen aus dem eigenen Lager 
wenigstens richtig zu zitieren. 

Auf die Frage, wie die ,,spontane, bestimmte Bildung krystallwasser- 
haltiger Niederschliige (z. B. CaQ,O, + 4H,O) durch Vermischung zweier 
im lonenzustande sich befindlichen Salzlésungen zu erkliren ist, sind 
nach dem Verfasser die Anhiinger der modernen Schule die Antwort 
schuldig geblieben. Man sollte danach glauben, dals iiber die Léslichkeits- 
verhiltnisse wasserfreier und krystallwasserbaltiger Salze und tiber labile 
und stabile Gleichgewichtserscheinungen iiberhaupt nichts bekannt wiire. 
Dem gestrengen Kritiker wiire auch ein eingehendes Studium der lange 
vor der lonentheorie von Sounexe aufgestellten Krystallstrukturlehre 
dringend zu empfehlen. 


Der vom Verfasser in einer friiheren Schrift ausgesprochene Satz: 
Die unmittelbare, ausnahmslos giiltige Wahrnehmung, dals ein Kérper 
bei seiner Liésung in Wasser seine Farbe beibehiilt, war bisher die em- 
pirische Direktive des Chemikers dafiir, die Existenz des Kérpers auch in 
der Lisung gelten zu lassen. Die Erklirung ist einfach und plausibel 
zugleich* behauptet in dieser Fassung zwar etwas direkt Falsches, man 
kann aber herauslesen, was der Verfasser gemeint hat. Dieser verungliickte 
Satz wird nun zu einer Polemik gegen die Farbe der Ionen benutzt. Der 
Verfasser bringt jedoch hier wider seinen Willen eine der besten unter 
den vielen Stiitzen der lonentheorie; vielleicht studiert der Verfasser u. a. 
einmal die Arbeit WaGner’s iiber Violurate (Zeitschr. phys. Chem. 12, 314). 


,Trotzdem seine Isolierung, die ans Unmdgliche grenzt, jedenfalls 
viel schwieriger zu bewerkstelligen wiire, als die Isolierung des ,hypo- 
thetischen‘ Molekiils, besitzt das lon — Ostrwaup dekretiert — eine be- 
stimmte Farbe. Ja noch mehr! In dem Ion, dessen Eigenschaften (Energie- 
bethitigungen) nach den lonentheoretikern selbst vielfach abweichend sein 











miilsten im Vergleich zu dem ,neutralen‘ Molekiil und dessen Komplexen, 
sollen sich wiederum einzelne Eigenschaften des eigentlichen Molekiils, wie 
Farbe — so dekretiert OsrwaALD — unvertindert wiederfinden.. Aus 
diesen Sitzen lernt der ,,lonentheoretiker®* mancherlei, wie Zusammenhang 
zwischen Isolierbarkeit und Farbe, Gleichheit der Farben von lon und 
ungespaltener Molekel, vor allem aber, wie sehr Vorsicht im Umgehen 
mit Zitaten iiber fliichtig hingeworfene Hypothesen anzuraten ist. 

Die auf 5. 6 aufgestellte Behauptung, dals farblose Siuren mit Me- 
tallen, deren Oxyde ungefiirbt sind, stets nur farblose Salze geben kinnen, 
hiitte durch einige fliichtige Blicke in anorganische Handbiicher vermieden 
werden kénnen. Gallium, Zinn und fiir den umgekehrten Fall Cadmium 
beweisen die Ungiiltigkeit dieses Satzes. 

Die auf S. 6 und 7 gegebene Belehrung iiber Hydrattheorie wiire 
ebenfalls besser unterblieben. Gerade fiir die Erkliirung der iibrigens 
noch viel zu wenig erforschten Fiirbungserscheinungen bei Kobaltlisungen 
ist die Hydrattheorie am ungeeignetsten. Dals beim Blauwerden einer 
Kobaltochloridlésung durch Zusatz konzentrierter Salzsiiure nicht nur eine 
,einfache Wasserentziehung*: vorliegt, ist sofort aus dem verschiedenen 
Verhalten beim Zusetzen von gleich wirksamen Mengen konzentrierter 
Salzsiiure, Schwefelsiiure, Salpetersiiure und Essigsiiure zu verdiinnter 
Kobaltochloridlésung zu erkennen. 

Diesen Fall sollten also die Hydrattheoretiker lieber nicht gegen die 
lonentheorie ins Feld fiihren. Uberdies wird auch angenommen (nicht 
nur aus Bequemlichkeitsgriinden), dals krystallwasserhaltige Salze schon 
im festen Zustande ionisiert sein kénnen (vergl. hierzu auch SoHNcKE). 


Auf diesem haltlosen, unbewiesenen Begriff der Farbe der Lonen 
beruht die ganze moderne Theorie der Indikatoren“, lantet der Schlulssatz 
der Einleitung zu einer Arbeit, die auch die Vounarp’sche und die 
Mour’sche Methode behandelt! 


S. 7—14 behandeln das Phenolphtalefn. Die Notiz tiber das Ver- 
halten zu Bikarbonat widerspricht den Thatsachen. Aus dem sonstigen 
chemischen Verhalten des Phenolphtaleins ist geschlossen worden, dals 
seine Alkaliverbindungen Phenylate sind, dals Phenolphtalein selbst ein 
Lakton ist. Ginzlich unberiicksichtigt ist dabei geblieben, dals eine Re- 
aktion, die in nichtionisierendem Lisungsmittel erfolgt, noch liingst keinen 
Beweis dafiir liefert, dals in wiisseriger Lésung derselbe Vorgang eintritt. 
Vollstandig milfslungen ist der Versuch, nachzuweisen, dals die lonen des 
Phenolphtaleins (méglicherweise in der Phenolform) nicht Ursache der 
Rotfiirbung seien und dals die Phenolnatur eine Verwendung als Indikator 
in der Acidimetrie ausschlielse. Da sehr schwache Siéuren in der Acidi- 
metrie verwandt werden, so tritt naturgemii/s beim Lésen ihrer Salze 
Hydrolyse auf, und der Schlufssatz dieses Kapitels, in dem von ganz ein- 
fachen, alltiglichen Thatsachen als fiir die Ionentheorie unerklirlichen 
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Dingen gesprochen wird, bleibt so lange unverstiindlich, als unbekannt 
ist, woher der Verfasser seine Kenntnisse iiber die theoretischen Fiahig- 
keiten der lonentheoretiker herbeziehen mag. 

Kine liingere Besprechung erfihrt auch das Methylorange, S. 15—19. 
Wenn allerdings gleich im Anfange gelegentlich der Ostwawn’schen Be- 
merkung: ,,Durch Zusatz einer Spur einer starken Siiure geht infolge der 
Massepwirkung des Wasserstoffions die Dissoziation zuriick“* der ironische 
\usspruch gethan wird: ,eine Spur‘ Siure erzeugt Massenwirkung!*‘, so 
ist das eine Glanzleistung und die beste Illustration dazu, wie sorgfiltig 
der Verfasser die angefeindeten modernen Theorien studiert hat. Er 
scheint von der Grélsenordnung der hier in Betracht kommenden Kon- 
ventrationen keine klare Vorstellung zu haben, bezw. das Massenwirkungs- 
gesetz nicht vom Begriff des Massenhaften trennen zu kénnen. Im 
folwenden werden dann die Ansichten von OstwaLp, KisterR und GLASER 
liber den Farbumschlag des Methylorange gegen einander ausgespielt. Der 
OstwaLp gemachte Vorwurf, ohne Riicksicht auf spiitere, besser begriindete 
Ansichten, seine eigene Meinung allein auch in neueren Auflagen seiner 
Biicher vertreten zu haben, mag bis zu einem gewissen Grade berechtigt 
sein, unberechtigt ist aber die Annahme, dals die lonentheorie das vor- 
liewende Phiinomen nicht erkliiren kénne, weil sie verschiedene Ansichten 
vezeitigt habe. Es ist nun einmal der Lauf der Dinge, dalfs besser be- 
griindete Hypothesen die friiheren ablésen und so den Fortschritt der 
Wissenschaft charakterisieren. 

Wenn der Verfasser zum Schlusse es unfafsbar findet, dals eine 
starke Base, das Dimethylamidoazobenzol (oder auch dessen Sulfosiiure — 
Ref.) zur Titration schwacher Basen dienen kénne, so ist darauf nur zu 
antworten: es ist unfalsbar, wie der Verfasser iibersehen konnte, dals 
dieser stark basische Stoff infolge fast quantitativer Addition von Wasser- 
stoffionen sich wie eine sehr schwache Siure verhilt.! 

Der Beweis fiir die Nichteignung der lonentheorie zur Erkliirung 
des Farbumschlages ist auch beim Methylorange milslungen. 

Kei der Besprechung der VoLHarRn’schen Methode, S. 21 u. 22, be- 
hauptet der Verfasser wieder von einer ganzen Anzahl von Phiinomenen, 
dals sie durch die lonentheorie nicht zu erkliren seien. Zweckmiilsiger 
als alle rhetorischen Fragen nach der Existenz farbloser Ferriionen, Ferri- 
nitrate und Ferrihydroxyde wire eine Orientierung itiber Ferrisalze z. B. 
in Dammer’s Handbuch gewesen; dann hiitte sich ergeben, dals thatsiichlich 
das undissoziierte Ferrinitrat das einzige fast farblose Ferrisalz ist. Die 
Behauptung, dals Salzstiure stiirker sei, als Salpetersiiure, ist ebenso falsch, 
wie die schier unglaubliche und des Verfassers theoretisches Wissen am 
besten illustrierende Annahme, dals Salzstiure die Hydrolyse von Ferri- 


‘ Der Verfasser hat mich hier, wie auch in manchen anderen Punkten. 
vollkommen milsverstanden. F. W. K. 











salzen nicht zuriickdriinge. Dafs Ferrichlorid in ungespaltenem Znstande 
intensiv gelb ist, scheint dem Verfasser unbekannt zu sein. 

Bei der Besprechung der Mounr’schen Titration auf 8. 22 u, 28 wird 
eine Angabe von Pavut iiber die Léslichkeit von Chlorsilber (1 Mol in 
90900 1 Wasser) und Silberchromat (1 Mol in 12500 1 Wasser) als 
.sezessionistisch angehaucht“ bezeichnet. Charakteristischer konnte sich 
der Verfasser allerdings gelegentlich einer Léslichkeitsangabe in zweck- 
milfsiger Form nicht ausdriicken, um seinen Standpunkt zu_bezeichnen. 
Dals nach einander erfolgende Fillungen mit demselben Fillungsmittel 
und fraktionierte Fiillung dasselbe sind, scheint dem Verfasser nicht ge- 
fiufig zu sein. 

Bei der Besprechung der Jodstiirke tiulsert sich der Verfasser: ,,Uber 
die chemische Zusammensetzung der Jodstiirke, die sich direkt beim Zu- 
sammenbringen einer Stiirkeléisung mit Jodjodsalz bildet, ist man noch 
nicht im klaren; als verfriiht miissen daher alle physikalisch-chemischen 
Betrachtungen tiber diesen Gegenstand angesehen werden. Letztere fehlen 
zum Gliicke zur Zeit noch ganz, obgleich es an Fillen nicht mangelt, wo 
die modernen Physiko-Chemiker iiber stoffliche Veriinderungen, tiber die 
doch nur die Wissenschaft des Stoffes, die Chemie, urteilen kann, theo- 
retisieren, ohne sich iiberhaupt um die ,stoffliche‘ Seite des Problems zu 
kiimmern.“* Der Verfasser hat sich zu friih gefreut. ,,Zum Gliick*t hat 
die physikalische Chemie die Natur der Jodstiirke erkannt. Dem Verfasser 
ist angelegentlichst die Lektiire der Arbeiten von F. W. Ktsrer ,,Uber 
die blaue Jodstiirke ete.“ (Lieb. Ann. 288, 360—79; 1894) und ,,Uber 
die Jodcholalsiiure (Zettschr. phys. Chem. 16, 156—63; 1895) zu em- 
pfehlen. Er kann aus diesen sehr viel lernen! Hoffentlich vervollstindigt 
der Verfasser vor dem von ihm angekiindigten Feldzuge gegen das Ce- 
samtgebiet der lonentheorie seine noch sehr mangelhafte Kenntnis der 
gegnerischen Litteratur. In jedem Falle darf’ man auf die neue Ab- 
handlung gespannt sein. Es wiire zu wiinschen, dals Herr GiitcKsMANN 
dabei mehr vom Gliicke begiinstigt wire, als beim Indikatorenkampfe 
gegen die Physiko-Chemiker und physiko-chemisch infizierten Anorganiker. 
A. Thiel. 


Die Bedeutung der Ionentheorie fiir die physiologische Chemie, von 
THeopor Pau. (Tiibingen, Verlag von Franz Pirerzcker (1901). 

Der Verfasser zeigt in dieser Arbeit, die er gelegentlich der 73. Ver- 
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Hamburg vorgetragen 
hat, wie die Ionentheorie auch auf dem Gebiete der physiologischen Chemie 
klirend und befruchtend gewirkt hat, und wie sehr das Verstiindnis 
mannigfacher Erscheinungen durch sie geférdert wird. A, Thiel. 


Messende chemische Versuche, von Frrepricn ©. G. Mttuner. (Zeitschr. 
phys.-chem. Unterr. 14, 330-39.) 
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Die Prout’sche Hypothese und die Tendenz der Atomgewichte, sich 
ganzen Zahlen zu nahern, von Max Rvupo.pni. (Chem. Zig. 25 
(1901), 11385—384,) 

Uber kinstliche Darstellung von Mineralien durch Sublimation, von 
H. Trauspe. Centralbl. Mineral. ete. 1901, 679—83.) 


Der mathematische Ausdruck des periodischen Gesetzes, von 5S. H. 
Harris. (Journ. Phys. Chem. 5 [1901], 577—86.) 

Das periodische System der Elemente, von H. SraicmtLuer. (Zeitschr. 
phys. Chem. 39 [1901], 245—48.) 

Die Stelle der Metalle der seltenen Erden unter den Elementen, 
von B. D. Srgeue. (Chem. News 84 [1901], 245—47.) 


Uber die Stellung des Wasserstoffs im periodischen System, von 
Bonustav Brauner. (Chem. News 84 |1901], 233—34.) 
Der Wasserstoff gehért wegen der Natur seiner Sauerstoffverbindungen 
an die Spitze der Alkalimetalle. A. Thiel. 
Ein neuer Vorlesungsversuch zur Demonstration des osmotischen 
Druckes, von A. Scnwerrzer. (Zeitschr. phys.-chem. Unterr. 14, 
222—24,) 

Die Fallung von Kolloiden durch Elektrolyte, von W. R. Wuitnry 
und J. E. Oper. (Journ. Am. Chem. Soc. 23 (1901), 842—63.) 

Nach Wuernam (Phil. Mag. 48, 474) ist diejenige Menge eines 
Plektrolyten, welche zur Koagulation eines Kolloids nétig ist, abhiangig 
von der Wertigkeit seines Kations und fiir gleichwertige Kationen nahezu 
konstant. In Ubereinstimmung damit fanden die Verfasser, dals bei der 
Ausfillung kolloidal gelésten Arsentrisulfids durch Baryumchlorid, Stron- 
tiumehlorid, Caleiumchlorid oder Kaliumchlorid tquivalente Mengen des 
Elektrolyten mitgerissen wurden. Die Elektrolyte fielen als Hydroxyde 
mit aus; es tritt also eine Hydrolyse der Elektrolyte ein. A. Thiel. 


Uber die Grenzen zwischen Polymorphie und Isomerie, von Kup. 
WeroscuerperR. (Monatsh. Chem. 22 [1901], 917—38.) 


Zur Theorie der ungesattigten Verbindungen, von F. Witty Hiv- 
RICHSEN. (Zeitschr. phys. Chem. 39 [1901], 304—10.) 


Uber das Gesetz der Wirkung des Invertins, von Vicror Henri. 
(Zeitschr. phys. Chem. 39 [1901], 194—216.) 
Die Inversion des Rohrzuckers durch Hefe-Invertin erfolgt nicht in 
der vom Massenwirkungsgesetz geforderten Weise. A. Thiel. 


Uber die elektrische Leitfahigkeit der Flamme und der Gase, von 
ALEXANDRE DE Hemptinne. (Zeitschr. phys. Chem. 39 [1901], 345—52.) 





Im Augenblicke der Explosion zeigt Knallgas Leitfihigkeit, nicht 
iber Chlorknallgas oder Kohlenoxyd + Sauerstoff. Die Veranlassung dazu 
scheint das gebildete fliissige Wasser za sein. A. Thiel. 
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Uber Potentialdifferenzen in Flammengasen und einigen festen 
Elektrolyten, von RupoiF v. Hassuincer. (Monatsh. Chem. 22 [1901), 
907—16.) 

Die Potentialdifferenz zwischen Eisen und Nickel einerseits und Platin 
andererseits in geschmolzenem Kalium- oder Lithiumchlorid nimmt mit 
steigender Temperatur ab, wird Null und tritt schliefslich mit umgekehrten 
Vorzeichen steigend wieder auf. Letzteren Charakter hat sie auch vielfach 
in mit Salzdiimpfen beladenen Flammen. A. Thiel. 


Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlésungen (Forts.), 
von 8. B. Curisry. (Elektrochem. Zeitschr. 8 |1901), 198—207.) 


Versuche itber die Berihrungselektrizitéat, von Osc. KNoniavcn. 
(Zeitschr. phys. Chem. 39, 225—44.) 


Uber den Temperatureinflufs auf das elektrische Leitvermégen von 
Losungen, insbesondere auf die Beweglichkeit der einzelnen Ionen 
im Wasser, von Frreprich Kontrauscu. (Sitxungsber. Kgl. pr. Akad. 
Wiss. Berlin 1901, 1025 —33.) 

Der Temperatureinfluls auf die Leitfihigkeit stark verdiinnter Lésungen 
lafst sich durch eine einzige Konstante ausdriicken. Auch fiir konzentriertere 
Lésungen trifft diese Gesetzmiilsigkeit noch mit einiger Anniiherung zu. 
Die Extrapolation ergiebt fiir — 39" vélliges Verschwinden der Leitfiihig- 
keit; ungefihr derselben Temperatur entspricht der aus der Anderung 
der inneren Reibung des Wassers extrapolierte Wert fiir das Minimum 
der Beweglichkeit des Wassers. Ferner steht der Temperaturko#ffizient 
der Beweglichkeit eines Ions in bestimmter Beziehung zu dem Werte der 
Beweglichkeit bei irgend einer Temperatur, so dafs sich aus dem bei 
einer Temperatur beobachteten Werte der Beweglickeit alle iibrigen mit 
grolser Anniiherung berechnen lassen. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von Kohlensaure und Alkalisalzen auf Metall- 
oxyde und die relative Starke der Salz- und Salpetersaure, von 
O. Kturime. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 [1901], 3941—45.) 

Aus der Beobachtung, dals Quecksilberoxyd und Bleioxyd, in kon- 
zentrierter Natriumchloridlésung suspendiert, beim Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd weit stiirker angegriffen wird, als bei Anwendung von Natrium- 
nitratlésung, schlielst der Verfasser, dafs Salzsiiure eine schwiichere Siiure 
sei, als Salpetersiiure. 

' Der Versuch mit Bleioxyd beweist iiberhaupt nichts, da itiber die 
Natur der erhaltenen, chlor- und karbonathaltigen bezw. nitrat- und kar- 
bonathaltigen Stoffe gar nichts bekannt ist, namentlich auch jeder Anhalt 
fiir die Gréfse ihrer Léslichkeit fehlt. 

Beim Quecksilber spielt offenbar die Bildung komplexer Anionen und 
die dadurch herabgedriickte Quecksilberionenkonzentration eine sehr wesent- 


liche Rolle. 
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Fiir die relative Stiirke der angefiihrten Stiuren beweisen die mit- 
reteilten Versuche nichts. A. Thiel. 


Uber die molekularen und Ionenaktionen des Wassers, von Pav 
Routanp. (Chem. Ztg. 25, 1006—8.) 


Untersuchungen tiber die Elektrochemie der Doppelsalze, von W. A. 
KISTIAKOWSKI. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 [1901], 592—621.) 
Es handelt sich weniger um Stoffe der Klasse, die nach neuerem 
Sprachgebrauche als Doppelsalze bezeichnet werden, sondern um komplexe 
Verbindungen. Ftir die Zusammensetzung eines komplexen Jod-Silber- 
ations wird aus elektromotorischen Versuchen die Formel Ag,J*: ab- 
veleitet, fiir ein anderes komplexes Ion derselben Art wird die Formel 
\g,J° gefunden. Untersuchungen der Wanderungsgeschwindigkeit kom- 
plexer lonen verschiedener Art ergaben die Giiltigkeit des Kon_rauscn’- 
schen Gesetzes auch fiir diesen Fall. A, Thiel. 


Nachtrag zu der Abhandlung: Uber den Einflufs gleichioniger Zu- 
satze auf die elektromotorische Kraft von Flissigkeitsketten, von 
Orro Sackur. (Zettschr. phys. Chem. 39, 364—68.) 


Bemerkungen iiber Elektrodenpotentiale, von F. Hasper. (Zeitschr. 
Llektrochem. 7 [1901], 1043—53.} 


Uber das Entladungspotential des Wasserstoffs.an einer Quecksilber- 
kathode, von Atrrep Conan und Ep@ar Neumann. (Zeitschr. phys. 
Chem. 39 {1901}, 3583—54.) 


Uber Alkalichloridelektrolyse an Kohlenanoden, von lL. Sprosser. 
Zeitschr. Elektrochem. 7% [1901], 971—77; 987—94; 1012—17; 
L0O28—385; 1071—76; 1083—93.) 

Untersuchung tiber die Angreifbarkeit von Kohlenanoden verschiedenen 


Materials und deren Ursachen. A. Thiel.* > 


Uber die Messung hoher Temperaturen, von H. Wanner. (Chem. 
Zig. 25 (1901), 1029—81.) 

Nach einem experimentell und theoretisch schon vor Jahren bewiesenen 
Gesetz besteht eine Beziehung zwischen der Intensitiit des von einem 
leuchtenden festen Kérper ausgesandten Lichtes einer bestimmten Wellen- 
linge, der absoluten Temperatur des strahlenden Kérpers und der be- 
treffenden Wellenliinge. Verfasser hat diese Erfahrung zur Konstruktion 
eines Apparates benutzt, welcher die Messung der Intensitiit des roten 
Lichtes im Spektrum eines leuchtenden festen Kérpers durch Vergleichung 
mit der einer geaichten Gliihlampe gestattet und somit eine Messnng 
hoher Temperaturen erméglicht. A. Thiel. 


Uber die durch Radiumsalze hervorgerufene induzierte Radioaktivitat, 
von P. Curre und A. Desrerne. (Compt. rend. 183 [1901], 951—34.) 











Einflufs der radioaktiven Substanzen auf die Lumineszenz der Gase, 
von ALEX. DE HempTiInNe. (Compl. rend. 133 {|1901]|, 934—35.) 
Der Maximaldruck fiir das Leuchten der Gase unter dem Einflusse 
elektrischer Schwingungen wird durch Radiumstrahlen erhdht. A. Thiel. 


Uber die Anzahl der Ionen in Metallammoniakverbindungen, von 
Emin Prerersen. (Zedtschr. phys. Chem. 39, 248—52.) 


Uber positive und negative Halogenionen, von Junius Srizenirz. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 23 |1901|, 797—99.) 

Die Existenz von positiven lonen sonst als Anionenbildner fungieren- 
der Stoffe ist nicht unwabhrscheinlich, bisher aber noch nicht einwandsfrei 
nachgewiesen worden. Der Verfasser ist mit diesem Nachweis beschiiftigt. 

A. Thiel. 


Anorganische Chemie. 


Fester Wasserstoff, von Dewar. (Chem. News 84 | 1901], 281—82.) 

Die Abhandlung bringt zuniichst die Beschreibung einiger Versuche, 

welche u. a. die Darstellung festen Stickstoffs betreffen. Letzterer wird 

leicht erhalten, wenn fliissiger Stickstotf unter vermindertem Druck siedet. 
A. Thiel. 


Bemerkung tiber die vermutete Bildung eines hoheren Wasserstoff- 
oxyds als das Dioxyd, von W. Kamsay. (/’roc. Chem. Soc. 17 | 1901), 
197. 

Die Entwickelung grilserer Mengen Sauerstotf aus Wasserstoffperoxyd 
und Permanganat, als dem durch die Titration mit Permanganat ge- 
fundenen Wasserstoffperoxyd entspricht, ist kein Beweis fiir die Existenz 
eines héberen Wasserstoffoxyds, sondern wird nach Versuchen des Ver- 
fassers durch die Bildung von Uberschwefelsiiure und Caro’scher Siure 
erklirt. Bei Anwendung von Essigsiiure treten keine Komplikationen ein. 

A. Thiel. 


Bemerkung tuber die vermutete Bildung eines hoheren Wasserstoff- 
oxyds als das Dioxyd, von Wititam Ramsay. (Journ. Chem. Soe. 
London 79, 1224—26.) Vergl. vorstehendes Referat. 


Zur Kenntnis des Mechanismus der Einwirkung von Hydroperoxyd 
auf Permangansaure, von A. Bacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 
(1901), 3851—55.) 


Uber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, von P. Wa.pen. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34 |1901], 4185—4202.) 

Physikalisch-chemische Untersuchungen haben ergeben, dals die 

, sauerstoftbase’* Dimethylpyron eine ifulserst schwache Base und von 


amphoterem Charakter ist. A. Thiel. 
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Uber Ozonbildung, von A. Lapensurc. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 
L901), 5849—51.) 


Zur Kenntnis der Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliumlosungen, 
von Kart GARZAROLLI- THuRNLACKH. (Monatsh. Chem. 22 |1901), 
V55—75.) (Vergl. Sitrungsher. Aais. Akad. d.Wiss. Wien, Math.-naturw. K1. 
110, Ilb, 787—807.) 


Gasdichtebestimmung des Schwefels nach dem Dumas'schen Ver- 
fahren, von Heinricn Brnrz und Gernarp Prevuner. ( Zeitschr. phys. 
Chem. 39 |1901], 322—41.) 


Untersuchungen uber die Zahigkeit des Schwefels, von Cu. MAtus. 
Ann. Chim. Phys. |7| 24 [1901], 491—574.) 

Lurch Untersuchung der Bedingungen, unter denen Schwefel eine 
zihe Beschaffenheit annimmt, fand der Verfasser, dals die Zihigkeit ge- 
schmolzenen Schwefels auf der Anwesenheit von Schwefeldioxyd (als Lésung 
oder Verbindung) in der Schmelze beruht. A. Thiel. 


Zur Darstellung von Schwefelsdureanhydrid durch die Kontakt- 
wirkung von Eisenoxyd, von G. Lunee und G. P. Poxurrr. (Zeitschr. 
f. angew. Chem. 1902, Heft 43.) 

Die Verfasser kommen auf Grund ihrer sorgfiltigen und wichtigen 
Arbeit zu folgenden Schliissen: 1. Die prozentische Uberfiihrung von 
Dioxyd in Trioxyd ist unabhiingig von der Anfangskonzentration des 
Dioxyds, wenn diese nur zwischen 2 und 12°/, liegt. 2. Das Gasgemisch 
muls sehr trocken sein. 3. Ebenso der Katalysator. 4. Eisenoxyd ver- 
schiedener Herkunft wirkt verschieden. Am besten ist gegliihtes Hydroxyd 
oder Kiesabbriinde. 5. Kupferoxydgehalt des Katalysators ist giinstig. 
6. Noch giinstiger ist ein recht betriichtlicher Arsengehalt (als Ferri- 
arseniat). 7. Kupferhaltiges Oxyd wird durch Arsen noch verbessert. 
8. Die beste Temperatur liegt zwischen 600 und 620°. — Die Verfasser 
schlielsen aus ihren Versuchen, dals arsenhaltiges Oxyd ein an Trioxyd 
reicheres Gleichgewicht giibe, als reines Eisenoxyd. Das ist im Wider- 
spruch zu dem Satz, dals Katalysatoren die Geschwindigkeit, nicht aber 
das Gleichgewicht beeinflussen. F. W. Kiister. 


Uber die Schwefelsaure und ihre Fabrikation uach dem Kontakt- 
verfahren (Vortrag, gehalten vor der Deutschen chemischen Gesellschaft 
am 19. Oktober 1901), von R. Kyrersce. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
34 [1901], 4069—4115.) 

Die Versuche der Badischen Anilin- und Sodafabrik haben bewiesen, 
das Cu. Wryxier’s Annahme, dals ein Uberschufs der reagierenden Stoffe 
auf die Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff ungiinstig einwirke, 
irrig ist. Die erhaltenen Resultate, welche vom Standpunkte des Massen- 
wirkungsgesetzes vorauszusehen waren, ergaben die praktisch vollige Uber- 
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fiihrbarkeit von Réstgasen in Schwefeltrioxyd bei Anwendung eines Uber- 


schusses an Sauerstoff. 

Das rasche Unwirksamwerden der Kontaktmasse (feinverteiltes Platin) 
stellte sich als eine Folge der Verunreinigung durch mitgerissenen Staub, 
den ,,Hiittenrauch“, heraus. Neben der mechanischen Einhbiillung durch 
diesen liegt auch noch eine Vergiftung der Platinkatalyse vor allem dure) 
den Arsengehalt des Staubes vor. Die Beseitigung des Staubes ist durch sehr 
sorgfiltige Reinigung der Réstgase und Einblasen von Wasserdampf ge- 
lungen. Da die Reaktion SO, + O—->SO, unter Entwickelung von 
22600 cal. von statten geht, ist eine Abkiihlung fiir den Reaktionsverlauf 
giinstig, falls nur die Beriihrung des Gasgemisches mit der Kontaktmasse 
unter der nétigen Erwiirmung statttindet. 

Schwefelsiure von 98'/,°/, ist ein konstant siedendes Gemisch; ver- 
diinntere konzentriert sich beim Sieden, konzentriertere verliert Schwetel- 
trioxyd. 98'/,°/,ige Siure zeigt das héchste Volumgewicht. 

Reines Schwefeltrioxyd schmilzt bei 17.7", ist also bei Zimmer- 
temperatur fliissig. Durch Wasserzusatz wird der Schmelzpunkt bis auf 
27° (bei 85°/, freiem SO,) erhéht. Weitere Verdiinnung fiihrt wieder 
za niederen Schmelzpunkten. Bei einer der Pyroschwefelsiiure H,S,0, 
entsprechenden Zusammensetzung liegt das Maximum der Schmelztemperatur, 
36°. Sture dieser Zusammensetzung zeigt die grilste Dichte, grilste 
Zihigkeit und ausgezeichnete Aulserungen der Oberfliichenenergie. Die 
Kurve der Volumgewichte zeigt bei weiterer Verdiinnung noch mehrere 
Knicke. 

Die technischen Réstgase, welche etwa 7 Volumprozente Schwefel- 
dioxyd und 10 Volumprozente Sauerstoff, als Rest Stickstoff enthalten, 
geben im Kontaktverfahren bei 400—430° zu 98—99°), Schwefeltrioxyd; 
héhere Temperatur fiihrt zu geringeren Ausbeuten infolge der Dissoziation 
des Schwefeltrioxyds; bei 900—1000” ist die Ausbeute Null. <A. Thiel. 


Uber die Oxydation der schwefligen Saure zu Dithionsiure durch 
Metalloxyde, von H. C. H. Carprnter. (Iroc. Chem. Soc. 17 {1901}, 
212—13.) 

Nur Ferrihydroxyd lieferte eine fast theoretische Ausbeute; bei An- 
wendung leichter reduzierbarer Hydroxyde tritt sekundiir Zerfall der 

Dithionsiiure in Schwefelsiiure und schweflige Sture ein. A. Thiel. 


Das Natriumthiosulfat vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus 
betrachtet, von Fr. Faxtor (Pharm. Post 34 [1901], 769—70.) 

Gefrierpunktsbestimmungen ergaben fiir das Natriumthiosulfat wesent- 

lich ein Verhalten als terniirer, Siedepunktsbestimmungen als binirer 

Elektrolyt. Die stufenweise Dissoziation geht also bei Temperaturerhdhung 

zuriick. Es wurde durch Inversionsversuche auch Hydrolyse nachgewiesen. 

A. Thiel. 












Uber die Allotropie des Tellurs, von 1D). Betsanxkin. (Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 33 {1901), 670—76.) 
Die Existenz dreier Modifikationen des Tellurs, einer amorphen und 
zweier krystallinischen, ist sicher. A. Thiel. 


Untersuchung einiger Tellurjodate, von IP. von Sutstscuinsky. ( Zedtschr. 
Krystall. 35, 276—78.) 


Untersuchungen uber das Atomgewicht des Tellurs, von GIoVANNI 
Penuint. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 |1901], 3807—10.) 

Im Gegensatz zu den neueren Atomgewichtsbestimmungen von STEINER 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 570), dessen Resultate infolge ungeeigneter 
Arbeitsbedingungen (vergl. A. Gursrer, Uber das Tellur, Habilitationsschrift 
1902, bei C. L. Hirscuretp, Leipzig) ein Atomgewicht kleiner als das 
des Jods ergeben hatten, findet der Vertasser wieder Werte, die mit den 
friiher ermittelten tibereinstimmen (127.65 und 127.62, wiihrend Jod 

126.85). Die angewandten Tellurpriiparate waren mit iiulserster Sorgfalt 
gereinigt. A. Thiel. 


Uber Stickstoffgewinnung aus Ammoniumnitrat, von J. Mar (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 34, 5805—6.) 

Durch Erhitzen von 20 g Glycerin mit 3 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsiure und 10 g Ammoniumnitrat wurde in fast quantitativer 
Ausbeute Stickstoff erhalten, der mit etwas Kohlendioxyd und Pyridin- 
basen verunreinigt war. A. Thiel. 


Flissiges Stickstoffperoxyd als Losungsmittel, von Percy Farapay 


FRANKLAND und Rospert CrosBize FARMER. (Journ. Chem. Soc. London 
79 {1901}, 1856—73.) 


Flissiges Stickstoffperoxyd als Losungsmittel, von P. F. FRANKLAND 
und R. C. Farmer. (Proce, Chem. Soc. 17 |1901], 201.) 

Elektrolyte werden in fliissigem Stickstoffperoxyd nicht in irgend 
merklichem Grade ionisiert. Organische Verbindungen werden teils un- 
veriindert gelist, teils, wie viele Hydroxyverbindangen, nitriert. Assoziation 
wurde durch Siedepunktsbeobachtungen u. a. bei Essigsiiure festgestellt. 

A. Thiel. 


Einige Eigenschaften von Losungen von Salpetersaure, von V. H. Veiry 

und J. J. Manuey. (Proc. Royal Soc. London 69 {1901 |, 86—119.) 

Es wurden einige ,,Hydratknicke’* beobachtet. Die Lage der Knicke 

bei einem Gehalte von 1, 1'/,, 8, 4, 7 und 14 H,O auf 1 HNO, macht 
die Annahme von Hydraten nicht sehr plausibel. A, Thiel. 


Mitteilung uber Phosphorsuboxyd, von K. C. Brownine. (Proc. Chem. 
Soc. 17 1901 |, 243.) 
Die Existenz dieses Stoffes ist unerwiesen. A, Thiel. 
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Arsen als Verunreinigung in Ammoniakflissigkeit, von O. Gorrnen.. 
(Pharm. Zig. 46 {1901}, 992.) 


Sulfite und Sulfate des vierwertigen Vanadins, von J. Koppe: und 
E. C. Benrenpt. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 |1901|, 3929—36.) 
is handelt sich um Vanadylverbindungen (Radikal VO), welche zum 

Teil das Vanadyl in komplexen Anionen enthalten. A. Thiel. 


Uber einige Eigenschaften des fltissigen Cyans, von M. CentNerszwer. 
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 [1901)|, 545—47; Zeitschr. phys. 
Chem. 39, 217—19.) 

Fliissiges Cyan zeigt ein minimales Lésungsvermégen fiir anorganische 
und organische Stoffe, leitet die Elektrizitiit nur in geringem Grade und 
ionisiert die in ihm gelisten Stoffe nicht nachweisbar. A. Thiel. 


Uber die Ionisierungsfahigkeit des fliissigen Cyanwasserstoffs, von 
M. CentNeRszweR. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 [1901], 547—49; 
Zeitschr. phys. Chem. 39, 220—24.) 

Im Gegensatze zum Cyan ist der fliissige Cyanwasserstoff, der an 
sich ebenfalls ein sehr kleines Leitvermégen besitzt, ein ausgezeichnetes 
Lésungs- und lonisationsmittel. Lésungen von Jodkalium darin leiten 
etwa viermal besser als die entsprechenden wiisserigen Lisungen. Der 
Dissoziationsgrad nimmt beim Verdiinnen nur wenig zu. A. Thiel. 


Gleichgewicht zwischen Carbonaten und Bicarbonaten in wasserigen 
Losungen, von Frank. K. Cameron und Lyman J. Brices. (./ourn. 
Phys. Chem. 5 {1901], 537—55.) 

Alkalicarbonatlisung, die mit atmosphiirischer Luft im Gleichgewicht 
steht, enthilt Bikarbonat. Das Gleichgewicht ist abhiingig von Kon- 
zentration, Temperatur und vom Partialdruck des Kohlendioxyds. Calcium- 
karbonatlisungen, die mit der Atmospbire im Gleichgewicht stehen, ent- 
halten nach den Vertfassern grélstenteils Bikarbonat. A. Thiel. 


Uber die Oxydation von Bor zu Siliciumdioxyd und die Reduktion 
von Borsaure zu Kieselsdure, von I’. Firtra. (Chem. Ztg. 25, 
919—30.) 


Uber die vermeintliche Gewinnung von Siliciumdioxyd aus Bor und 
Kieselsaure aus Borsdure nach Fittica, von Councuer. (Chem. Zig. 
25, 977—78.) 


Uber die Oxydation von Bor und die Reduktion von Borsdure zu 
Siliciumverbindungen, von F. Firrica. (Chem. Ztg. 25, 978.) 


Uber die vermeintliche Zerlegung des Elements Bor. Erwiderung 
an Herrn Prof. Fittica, von ©. Councner. (Chem. Ztg. 25, 1029.) 


Beitrag zum Studium der Zinnaluminiumlegierungen, von |.ton Guinier. 
(Compt. rend. 183 [1901)|, 9535—37.) 


%. anorg. Chem. Bd. 35. 15 









Uber die Schmelztemperaturen der Natriumkaliumlegierungen, von 
N. Kurnakow und N. Puscnry. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 
190] " Sse 2 g° \ 


\us der Gestalt der Schmelzkurve schlielsen die Verfasser auf eine 
Verbindung der Forme! Na, K, oder Na, K, wihrend JOHANNIS (Ann. Chim. 
Vhys. |6) 12, 383) durch Ermittelung der Bildungswirme der Natrium- 
xaliumlegierungen zur Annahme einer Verbindung Nak, gefiihrt worden war. 


A. Thiel. 


Uber die Zersetzung der Chloride der Alkalimetalle, von OC. W. 
Voungy. (Journ. Am. Chem. Soc. 23 [1901], 820—24.) 

Die Bildung von primiirem Natriumsulfat aus Chlornatrium und 
Schwefelsiiure verliiuft in zwei Phasen. Bei Zimmertemperatur wird nur 
die Hiilfte des berechneten Chlorwasserstoffs entwickelt, was der Entstehung 
eines sauren Sulfats der Formel NaH,(SO,), entspricht. Erst beim Er- 
hitzen wirkt dieser NStoff unter Entwickelung der zweiten Hiilfte des 
(‘hlorwasserstoffs auf weiteres Chlornatrium ein. A. Thiel. 


Uber Phosphate des Rubidiums und Casiums, von Epvarp von Bere. 

(Mitgeteilt von C. Paa..) ( Ber. deutsch. chem. Ges. 34 |1901)|, 4181—85.) 

Ks wurden alle drei Orthophosphate, das Metaphosphat und das 
quartiire Pyrophosphat beider Metalle dargestellt. A. Thiel. 


Untersuchung des Ammoniumamalgams, von Henri Moissan. (Comp. 
rend. 183 | 1901], 803—8.) 

Reines Ammoniumamalgam wurde durch Einwirkung von_ Jod- 
ammonium auf Natriumamalgam in fliissigem Ammoniak erhalten. Es 
ist bei —35Y" vollkommen bestiindig. 

Durch Behandeln von Natrium mit Wasserstoff bei 320” erhielt 
Verfasser ein durchsichtiges. krvystallisiertes, selbstenziindliches Natrium- 
hydriir. A. Thiel. 


Uber das Verbindungsgewicht des Calciums, von I’. Witty Hiyricusen. 
( Zeitschr. phys. Chem. 39 {1901), 311—12.) 

Durch Uberfiihrung grélserer Mengen auf Reinheit sorgfialtig gepriiften 
Doppelspats in Calciumoxyd mit Hilfe elektrischer Anheizung auf 1200 
bis 1400° unter Ausschluls des atmosphiirischen Wassers und Kohlen- 
dioxyds wurde das Atomgewicht des Caleiums zu 40.142 gefunden; die 
Unsicherheit betriigt nur wenige Einheiten der letzten Stelle. Als Grund- 


lage sind benutzt Sauerstoff = 16, Kohlenstoff = 12.00. Als Atomgewicht 
des Calciums wiirde also 40.14 zu setzen sein (bisher 40.13). Die Unter- 
suchung wird fortgesetzt. A. Thiel. 


Loslichkeit des Gipses in wasserigen Lésungen von Natriumchlorid, 
von Prank Kk. Cameron. (Journ. of Phys. Chem. 5 |1901)|, 556—76.) 











Die Léslichkeit des Gipses in Chlornatriumlésungen zeigt unterhalb 
37.5° ein Maximum bei einer bestimmten Konzentration von Chlornatrium, 
die mit der Temperatur veriinderlich ist. A. Thiel. 


Uber das metallische Strontium und sein Hydriir, von Guyrz. (Compt. 
rend. 133 {1901}, 1209—10.) 

Der Verfasser erhielt durch Destillation von Strontiumamalgam im 
Vakuum quecksilberfreies Strontium. Durch Behandeln des fast reinen 
Strontiums mit Wasserstoff bei Gliihhitze wurde reines Strontiumbydriir 
der Formel SrH, als weilse, bei Rotglut schmelzbare Masse erhalten. 

A. Thiel. 


Uber die Legierungen von Strontium mit Zink und Kadmium, von 
Henri Gautier. (Compt. rend. 183 (1901), 1005—8.) 


Uber die Darstellung des Baryums, von (iunrz. ((ompt. rend. 133 
'1901|, 872—74.) 
Nach den Erfahrungen des Verfassers schmilzt aus dem Amalgam 
gewonnenes, reines Baryum weit unter 1000" und ist bei lebhafter Rot- 
glut fliichtig. A. Thiel. 


Vorlaufige Notiz iiber die Darstellung von Baryum, von EpGar 
STANSFIELD. (Mem. and Proc. Manchester Lit. and Vhilos. Soe. 46 
1901], I, No. 4.) 

Es wurden die bisher beschriebenen Methoden der Baryumdarstellung 
in Bezug auf ihre Brauchbarkeit gepriift. A. Thiel. 


Uber radioaktive Stoffe, von K. A. Hormann und E. Srrauss. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 34 |1901|, 3970—73.) 

Gegeniiber der entgegengesetzten Ansicht Giese.’s (Berichte 34, 
3772) verteidigen die Verfasser die von ihnen gemachten Angaben. (JDe- 
richte 34, 3037.) A. Thiel. 
Studien tuber das Radium, von BertrHe.or. (Compt. rend. 133 |1901), 

973—76.) 


Uber radioaktive Stoffe, von I. Giesen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 
(1901), 3772—76.) 

Verfasser glaubt, dafs das von Hormann und Srrauss (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 5033—39) beobachtete abweichende Verhalten ihrer 
Radiobleipriiparate durch Fehler in der Arbeitsmethode seine Erkliirung 
tindet, und dals die Annahme neuer radioaktiver Stoffe unbegriindet. ist. 

A. Thiel. 
Uber ein neues, fliichtiges Berylliumsalz, von G. Urpais und H. La 
COMBE. (Compt. rend. 133 |1901], 874—76.) 

Aus Eisessig wurde ein basisches Berylliumacetat der Zusammen- 
setzung Be,O(H,C,0O,), krystallisiert erhalten; es schmilzt bei 288-284" 
und siedet bei 350—351" unzersetzt. Die Verfasser wuandern sich, da! 
15° 
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aus ,,stark saurer Lisung, d. h. aus Eisessig fiir sich oder mit Chlor- 
wasserstoff gesiittigt, ein basisches Salz auskrystallisiert. Bekanntlich ist 
iber reine Essigsiiure iiulserst wenig dissoziiert und auch ein schwaches 
lonisierungsmittel; es liegen also gar keine stark sauren Lisungen vor. 


A. Thiel. 


Uber die Verbindungen des Goldes mit Chlor, von FERNAND Meyer. 
( Compt, rend. 133 | 1901 ly 515—18.) 
Goldchlorid wurde durch Lésen von Gold in warmem, fliissigem 
Chior erhalten. Beim Erkalten scheidet sich das Salz aus dieser Lésung 
in weinroten Krystallen ab. Die Dissoziationsdrucke von Goldchlorid und 


(joldchloriir wurden gemessen. A. Thiel. 


Die hochrote Goldlésung als Reagens auf Kolloide, von RicHarp 
ZsiamonDy. (Zeitschr. analyt. Chem. 40 [1901], 697—719.) 

lurch Zusatz von Krystalloiden zu hochroter kolloidaler Goldlésuny 
wird ein fast augenblicklicher Farbumschlag in blau bis schwarzviolett 
hervorgerufen. Die Gegenwart anderer Kolloide verhindert diesen Um- 
chlag in verschieden starkem Malse. Je nach der Menge, welche gerade 
ausreicht, eine bestimmte Kochsalzkonzentration noch unwirksam zu machen, 
lassen sich die Kolloide klassifizieren und ihr Wirkungswert zahlenmiilsig 
angeben. A. Theel. 


Uber die Legierungen des Thalliums, von N. Kurnaxow und N. Puscwiy. 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 338 |1901 J 565—85.) 

Durch Beobachtung der entsprechenden Schmelzkurven kommen die 
Vertasser zu der Annahme von Verbindungen der Zusammensetzung Na,T'l, 
Na, Tl, NaTl; K,TI, KT; TlHg,. 

Die eutektische Legierung von Thallium mit Quecksilber zeigt den 
niedrigsten an Metalllegierungen bis jetzt beobachteten Schmelzpunkt, 
nimlich —60" (8.54 Atomprozente Tl). A, Thiel. 


Beitrage zur Kenntnis der Rutheniumverbindungen. IV. Die Chloride, 
von Jas. Lewis Hows. (Journ. Am. Chem. Soc. 23 [1901], 775—88.) 


Uber die Darstellung krystallisierter Thonerde im _ elektrischen 
Schmelzofen und einige Nebenprodukte dieses Schmelzprozesses, 
von Wite. Herr. Ginti. (Zei/schr. angew. Chem. 14 (1901), 
1173—79%.) 


Uber die Aluminiummagnesiumlegierungen, von 0. Bounovarn. ((ompt. 
rend. 133 (190214, 1005-—5.) 


Uber die Verbindungen des Aluminiumchlorids mit Alkalichloriden, 
vou I. BAUD. Compt. rend. 133 (1901 |, 869—71.) 


Praseodymperoxyd und -dioxyd, von I. Menikow und B. Kuimenxo. 
(Journ. russ. phys.-chem, Ges, 33 [1901], 665 





66.) 











— 299 — 


Praseodymperoxyd Pr,O. ist ein echtes Peroxyd; es giebt mit ver- 


diinnter Schwefelsiiure Wasserstoffperoxyd und oxydiert Mangansalze in 
salpetersaurer Lésung nicht zu Permangansiiure. Letzteres thut aber das 
Dioxyd PrO,, welches auch im Gegensatze zu Pr,O, mit verdiinnter 
Schwefelsiure Ozon entwickelt. A. Thiel. 


Neue Isomeriefalle bei den Kobalttetramminen, von K. A. Hormann 
und A. Jenny. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 | 1901], 3855—73.) 


Beitrag zum Studium der Luteokobaltiaksalze, von JI. Kuopp. (Bull. 
Soe. Chim. Paris [3] 25 [1901)|, 1022—381.) 


Einwirkung des roten Blutlaugensalzes und der loslichen Chlorate 

auf Chromsalze, von G. Sacer. (Mon. scient. [4] 15, Ll [1901], 764-) 

Chromisalze werden durch Chlorate, namentlich bei Gegenwart von 
Ferricyankahum, zu Chromsiiure oxydiert. A, Thiel. 


Neue Darstellungsmethode fiir Dirhodanatochromsalze, von P. PrrirrEr. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34 [1901], 4308— 7.) 


Uber die Mehrzahl der blauen Molybdanoxyde, von G. Baruacue. 
(Compt. rend. 183 [1901], 1210—13.) 


Uber einige komplexe Verbindungen der Uransadure, von Hermann 
Ivzig. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 |1901|, 3822—27.) 
Es wurde komplexe Uranweinsiiure und Uranipfelsiiure beobachtet. 
A, Thiel. 
Uber die Radioaktivitat des Urans, von Henri Brecgueren. (Compt. 
rend. 183 |1901], 977—80.) 

Durch éftere Ausfillung von Baryumsulfat aus Uranchloridlésung 
wurde ein radioaktiver Niederschlag erhalten, wiihrend das in der Lésung 
zuriickbleibende Uransalz fast inaktiv war. Nach achtzehn Monaten jedoch 
hatte das zuriickgebliebene Uransalz von selbst seine Radioaktivitaét wieder- 
gewonnen! A. Thiel. 


Analytische Chemie, 


Uber Definition von Mefsinstrumenten und Malsfliissigkeiten, von 
Hemricnh GéckEL, (Chem. Zig. 25 {1901 , 1084—s6.) 

Die vom Verfasser ausgesprochene Forderung, fiir Messgefiilse stets 
die Aichtemperatur anzugeben, betrifft etwas eigentlich Selbstverstiindliches. 
Bei allgemeiner Einfiihrung des wahren Liters und alleiniger Anwendung 
der so leicht herzustellenden Normaltemperatur von 15° wiirde jede Un- 
sicherheit wegfallen und damit auch die Notwendigkeit abweichender Vor- 


schlige. (Ref.) A. Thiel. 


Zur Titerstellung von Kaliumpermanganatlosung mit Eisen, von Herm. 
Tsrete und Hans Deckert, (Zeitschr. angew. Chem. 14 {1901} 
1233— 34.) 
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Oxalsiiure ist als Grundlage viel zuverlissiger, als ,,reiner‘’ Eisen- 
draht, der oft nicht unbetrichtliche Verunreinigungen enthilt. A. Thiel. 


Quantitative Bestimmung des Fluors in durch Schwefelsaure leicht 
zersetzbaren Fluoriden, von W. E. Burk. (Journ. Am. Chem. Soc. 
23 [1901], 825—29.) 


Eine einfache, rasch ausfihrbare, gasvolumetrische Bestimmungs- 
methode der Chloride, der Chlorwasserstoffsaure, des Silbers und 
der Phosphate, von FE. Riveter. (Zettschr. anal. Chem. 40 [1901 |, 
633—38.) 

Die bekannte reduzierende Wirkung von Hydrazin auf Schwermetall- 
alve wird zur Abscheidung von Silber aus Chlorsilber benutzt; das 
Hydrazin wird dabei zu Wasser und Stickstoff oxydiert; der letztere wird 
aufgetangen und gemessen. Die Reaktion, welche in alkalischer Lésuny 
erfolet, lalst sich zweckmilsig folgendermalsen (Ref.) formulieren: 


4 Ag’ + (NH,O)-NH,” + 50H —-+>N, + 6H,O + 4 Ag. 
A. Thiel. 


Kolorimetrische Methode zur Bestimmung des in Wasser gelosten 
Sauerstoffs, von Witriam Ramsay und Ipa Homrray. (/ourn. Soe. 
Chem. Ind. 20 [1901], 1071—75.) 


Die photometrische Bestimmung von Sulfaten, von LD. D. Jackson. 
(Journ, Am. Chem. Soe. 23 |1901]|, 799—806.) 

Durch Bestimmung der Entfernung, in der das Licht einer Normal- 
kerze durch eine Baryumsulfat enthaltende Fliissigkeitssiiule von gegebenen 
limensionen gerade zum Verschwinden gebracht wird, lifst sich annihernd 
die Menge des suspendierten Baryumsulfats ermitteln. A. Thiel. 


Bestimmung der Alkalipersulfate, von G. AuuarD. (Journ. Pharm. 
Chim. [6] 14 [1901], 506—7.) 


Ein Beitrag zur Bestimmung der Phosphorsaure in organischen 
Substanzen, von Fritz Rircer. (Zeitschr. phys. Chem. 34 | 1901], 
LO9—13.) 


Uber die Bestimmung der Phosphorsaure in den Phosphaten, von 
J. A. Mtuuer. (Bull. Soc. Chim. Paris [8] 25 [1901), 1000—2.) 
Zur Herstellung einer Phosphorsiiurelésung bestimmter Konzentration 
dient zweckmiilsig das absolut luftbestiindige sekundiire Calciumphosphat 
CaHPO,.2 H,O in salpetersaurer Lésung. A. Thiel. 


Qualitative und quantitative Bestimmung von Spuren Antimon in 
Gegenwart grofser Mengen Arsen, von G. Denicks. (Bull, Soc. 
Chim, Paris (3) 25 [1901], 995—1000. ) 
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Uber die volumetrische Bestimmung des Antimons in salzsaurer 
Losung mit Permanganat und die Anwendung dieser Methode 
auf alle in der Praxis vorkommenden Falle, von O. Prrriceton 
und Max Revrer. ( Zeitschr. angew. Chem. 14 [1901], 1179—83.) 


Uber eine Bestimmungsmethode kleiner Mengen von Karbonaten, 
von A. D. Hatt und E. J. Russgui. (Proc. Chem. Soc. 17 (1901). 
241—-42.) 

Die Methode beruht auf einer Bestimmung der Druckiinderung, 
welche das aus Karbonaten durch Siure in Freiheit gesetzte Kohlendioxyd 
in evakuierten Gefiilsen hervorruft. A. Thiel. 


Uber Silikatanalysen, von LeHMANN und Srronk. (Chem. Ztg. 25 
f1901}, 10381 —382.) 

Bemerkung tber die Bestimmung von Silicium im Stahl, von Grorcr 
Aucuy. (Journ. Am. Chem. Soc. 23 (1901), 817—20.) 


Uber die Bestimmung des Zinns nach dem Lenssen'schen Ver- 
fahren, von J. A. Mituuer. (Bull. Soc. Chim. Paris {(3| 25 [1901], 
1002—4.) 

Uber die Analyse von Zinnmineralien, von J. A. Mtuuer. (Bull. Sov. 
Chim. Paris [3|) 25 [1901], 1004—7.) 


Eine Methode zur quantitativen Trennung von Nickel und Zink, 
von ArTHUR RoseNHEmM und Ernst Hu.pscninsky. (er. deutsch 
chem. Ges. 34 |1901), 3913—16.) 

Das komplexe Ammoniumzinkrhodanid (NH,),Zn(CNS), + 4 H,0 is 
ebenso, wie die von dem Verfasser friiher (Berichte 34, 2050) beschrieben: 
analoge Kobaltoverbindung, in Amylalkohol + Ather (1:25) leicht 
léshch und kann aus einer nicht zu verdiinnten wiisserigen Lésung prak- 
tisch vollstiindig ausgeschiittelt werden. Auf diese Weise ist eine einfach 
Trennung von Nickel méglich, welche nach den mitgeteilten Beleganalysen 
sehr brauchbare Resultate liefert. A. Thiel. 


Malsanalytische Bestimmung von Mangan, von Huciu Ramage. (( ‘hem. 
News 84 [1901], 269.) 


Malsanalytische Bestimmung des Mangans, von Lawrence Dury. 
(Chem. News 84 [1901], 248.) 

Ammonpersulfat als Ersatz fir Bleisuperoxyd bei der _ kolori- 
metrischen Bestimmung von Mangan, von Hanrry FE. WA ters. 
(Chem. News 84 [1901], 239—40.) 


Malsanalytische Bestimmung des Mangans, von ken. |nporson und 
Harry Breariey. (Chem. News 84 [1901], 247—48.) 


Bestimmung des Wolframs in Wolframstahl, von Kupo.r Fireer. 
(Chem. Ztg. 25 [1901)|, 1083.) 


Das Wolfram wird als Mercurowolframat bestimmt. A. Thiel. 
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Apparate und Hilfsmittel. 


Apparat zur Demonstration und Bestimmung von Ionenbeweglich- 
keiten, von R. Apeaa. ( Zeitschr. Elektrochem. 7 [1901], 1011—12.) 


Eine neue Methode zur Bestimmung von Oberflachenspannungen von 
Flussigkeiten, von Witit1am Henry Wuarmovenr. (Zeitschr. phys. 
Chem. 39 {1901)|, 129—93.) 

Die Methode besteht in der Messung des Druckes, der nétig ist, um 
aus einer in die Fliissigkeit eintauchenden Kapillare Luft in Blasen aus- 
treten zu lassen A. Thiel. 


Ein einfaches Vorlesungsthermoskop, von M. Dernnsrepr. (Zeitschr. 
phys.-chem. Unterr. 14, 344—46.) 


Ein neuer Luftgasapparat, von S. Scurrr. (Chem. Ztg. 25 (1901), 
1139-—40.) 
Zum Karburieren von Luft dient mit Benzin getriinkte Kieselguhr. 
iir Leuchtzwecke soll das von diesem Apparate (GrBR. Micug., Frank- 
furt a. M.) gelieferte Gas aulserordentlich billig sein. A. Thiel. 


Eine neue Tarierwage, von F. Macu. (Chem. Ztg. 25 [1901], 1139.) 


Uber einige Laboratoriumapparate, von Arraur MicuasE.. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34 {1901}, 4058—60.) 
Eine Kiihlerretorte und eine Verbindung eines Fraktionierkolbens mit 
einer Hemprv’schen Siule. A, Thiel. 


Vakuumvorlage zur Destillation kleiner Substanzmengen, von WALTHER 
Burstyn. (Osterr. Chem. Ztg. 4 [1901], 563.) 


Erzeugung und Erhaltung niedriger Temperatur, von pD’ARSONVAL. 
(Compt. rend. 183 |1901|, 980—83.) 


Ein neuer Trockenschrank mit konstanter Temperatur (iiber 100° C.), 
von Gustav Carist & Comp. (Chem. Ztg. 25 [1901], 1086.) 

Es handelt sich um die Anwendung gespannten Wasserdampfes zur 
Regulierung der Wirmezufuhr. (Dieses Prinzip wird sich nur in ver- 
hiltnismilsig sehr engen Temperaturgrenzen anwenden lassen. Mit Queck- 
silber gefiillte Thermoregulatoren dienen bei rationellem Anheizen dem- 
selben Zweck in durchaus befriedigender Weise und sind ohne grolse 
Schwierigkeiten herzustellen. — Ref.) A. Thiel. 


Neue Laboratoriumsapparate, von F. Auuimn. (Chem. Ztg. 25 [1901], 
1113.) 
Verbrennungsofen mit vereinfachten Bunsenbrennern und Dreifuls 
mit seitlicher Stiitze, das Schriigstellen von Kolben gestattend. A. Thiel. 
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Hitzesammler, von Cari June. (Chem. Ztg. 25 [1901], 1113.) 


Da durch die angegebene Vorrichtung der Inhalt von Tiegeln und 
Schalen mit den Verbrennungsgasen in direkte Beriihrung gebracht wird 
sind der Anwendbarkeit gewisse Grenzen gesetzt. A. Thiel. 


Verbesserungen am Spektralapparate, von J 


. ForMIANEK. ( Zettschr. 
anal. Chem. 40 {1901), 729—382. 


Kleine Mitteilungen, von R. Gneum. ( Zertschr. angew. Chem. 14 {1901}, 
1208—9.) 
Vorrichtung zum Zermahlen tester Kérper und Rihrvorrichtung fiir 
im Glaskolben befindliche, am Riickflulskiihler erhitzte Fliissigkeiten unter 
Zugabe fester oder flissiger Stoffe. A. Theel. 








Biuicherschau. 


Grundrifs der qualitativen Analyse vom Standpunkte der Lehre von 
den Lonen, von Dr. Wrun. Borrerr, Assistent am physikalisch-chemischen 
Institut der Universitit Leipzig. 249 Seiten mit 10 Figuren, 3 Ta- 
bellen und einer Spektraltafel. Preis geb. 7 Mk. (Leipzig, WiLHELM 
ENGELMANN, 1902, 

In Bezug auf Anerkennung und Anwendung bei der Forschung 
macht die Lehre von den lonen zwar die erfreulichsten Fortschritte, in 
die Unterrichtslaboratorien jedoch ist sie bislang nur in  vereinzelten 
illen eingedrungen. Es ist zur Erkliirung fiir diese Thatsache oft be- 
hauptet worden, die lonenlehre sei zu schwiernig, um im Anfingerunter- 
richte Verwendung finden zu kénnen. Dals diese Behauptung unzutreffend 
ist, ist durch das Experiment liingst erwiesen worden, durch OstTwaLp 
und den Referenten ist der Anfingerunterricht ganz auf dem Boden der 
lonenlehre schon seit Jahren in mehrere Laboratorien eingefiihrt, ohne 
dals sich Schwierigkeiten irgend welcher Art ergeben hiitten. Wenn der 
ganze Unterricht von vornherein einheitlich auf dem Boden der modernen 
Lehren aufgebaut wird, vermag auch der minder begabte Student hier 
eben so gut zu folgen, wie bei jedem anderen Unterricht normaler 
Schwierigkeit. 

Dals nun die lonenlehre trotz der allseitigen Anerkennung ihrer 
Niitzlichkeit sich nicht rascher in die Unterrichtslaboratorien einbirgert, 
hat wohl seinen Grund in erster Linie in dem bekannten Beharrungs- 
vermégen des menschlichen Geistes und der Kolleghefte. Es ist weitaus 
bequemer, Lehren, gegen die man nichts Stichhaltiges vorzubringen weils, 
anzuerkennen, als das ausgefahrene Geleise des landliiufigen Unterrichts zu 
verlassen und letzteren im Sinne dieser Lehren umzugestalten — nament- 


lich, wenn es noch an den erforderlichen Lehrbiichern fehlt. Wenn nun 
auch Ostwa.p’s klassische ,,Grundlinien der anorganischen Chemie‘ einen 
trefflichen Anhalt fiir die Anftingervorlesung gegeben haben, so fehlte 
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bis vor kurzem doch noch ein im selben Geiste geschriebener Leitfaden 


fiir den praktischen Anfiingerunterricht vollstiindig, da die ,,wissenschaft- 
lichen Grundlagen der analytischen Chemie Ostwa.n’s ja nicht fir den 
praktischen Laboratoriumsunterricht bestimmt sind. Diese Liicke aus- 
yafiillen, erschien dann vor 2 Jahren das ,,chemische Praktikum“ von 
Asece und Herz. Obwohl dieser erste Versuch sowohl in der ganzen 
Anlage, wie auch in der Durchfiihrung der Einzelheiten im allgemeinen 
als durchaus gelungen bezeichnet werden muls, so scheint das Biichlein 
leider doch nicht recht Eingang in die Unterrichtslaboratorien gefunden 
za haben, woran in erster Linie Eigentiimlichkeiten der Darstellung schuld 
sein diirften, die der Referent schon bei der ersten Besprechung (diese 
Zeitschr. 25, 418) bedauernd hervorgehoben hat. Im Interesse des Unter- 
richts ist es eben durchaus wiinschenswert, dals sich alle Autoren von 
Lehrbiichern neuerer Richtung médglichst der mit Recht herrschenden 
Darstellungsweise Ostwa.D’s anschlielsen. 

Das vorliegende Buch ist nun ein zweiter, wesentlich grélser an- 
gelegter Versuch, die Errungenschaften der modernen allgemeinen Chemie, 
besonders die Lehre von den lonen und das Massenwirkungsgesetz weit- 
gehend schon im ersten praktischen Anfiingerunterricht zu verwerten. 


Der vom Verfasser in diesem Sinne bearbeitete Unterrichtsplan ist 
der leider in den meisten Laboratorien iibliche: die ersten Versuche be- 
stehen in der Analyse wiisseriger Lisungen. Wie der Referent schon des 
bfteren dargelegt hat, erscheint es aus piidagogischen Griinden weit an- 
gebrachter, die erste praktische Thiitigkeit des angehenden Chemikers in 
méglichst engen Zusammenhang mit der von ihm gehdérten Anflinger- 
vorlesung zu bringen. Hierdurch wird das in dieser Vorlesung Gelernte 
erginzt und eingeiibt, die selbstiindige Zusammenstellung und Handhabuny 
vieler bislang nur auf dem Vorlesungstisch aus der Ferne betrachteter 
Apparate wirkt erfahrungsgemiils im héchsten Grade anregend und férdernd, 
weit mehr als das ausschlielsliche Hantieren mit Reagenzgliisern. Zweck- 
milsig und méglichst reichlich eingestreute Aufgaben rechnerischen Inhalts 
férdern ganz ungemein die Sicherheit im Operieren mit chemischen Be- 
griffen. In dem ,,chemischen Praktikum‘: von Annee und Herz ist diese 
in manchen Laboratorien (z. B. in Marburg und Breslau) seit Jahren mit 
in die Augen fallendem Erfolge gehandhabte Unterrichtsmethode zu nutze 
gemacht worden. Sie steilt ja allerdings weit grélsere Antorderungen an 
den Unterrichtenden, als das Herausgeben von Analysenproben aus einem 
wohl assortierten Schranke — namentlich wenn letzteres noch von einem 
getrenen Famulus besorgt wird. 


Der Verfasser fiingt also im Gegensatz zu AnecG und Herz nach 
einer 3 Seiten umfassenden Einleitung direkt mit der ,,Untersuchung einer 
Lésung auf die metallischen Bestandteile* an. Er erértert das dem Prak- 
tikanten bei der Ausfiihrung der vorgeschriebenen Operationen Entgegen- 
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tretende sehr ausfiihrlich, sowohl von der praktischen wie von der theo- 
retischen Seite, namentlich jedoch von letzterer. Und hierin geht der 
Verfasser nach Auffassung des Referenten viel zu weit, so weit, dals da- 
durch die Brauchbarkeit des Buches als Hilfe im Laboratorium in Frage 
yestellt wird. Der Referent hat iiberhaupt den Eindruck, dals sich der 
Verfasser nicht geniigend mit der Frage beschiftigt hat: was muls als 
bekannt vorausgesetzt werden, wenn der junge Chemiker die praktische 
Arbeit im Laboratorium beginnt und das vorliegende Buch zur Hand 
nimmt? Wenn man nun unseren Grundrils hieraufhin ansieht, so wird 
man finden, dals der Verfasser einerseits nicht ganz unbedeutende chemische 
Kenntnisse voraussetzt, andererseits wieder auch dem ersten Anfinger 
ganz geliiutige Dinge behandelt und sogar durch Abbildungen veranschau- 
licht. Wenn man auf den ersten Seiten das Verstiindnis chemischer 
Formeln und Gleichungen voraussetzt, braucht man z. B. nicht auf 8S. 35 
die Darstellung von Sauerstoff durch Erhitzen von Quecksilberoxyd zu 
schildern und figiirlich darzustellen. Wer die praktische Arbeit im Labo- 
ratorium beginnt, sollte zuvor die Vorlesung tiber anorganische Experi- 
mentalchemie gehért haben; denn nur dann wird er den vollen Nutzen 
aus seiner Arbeit haben und schnelle Fortschritte machen. Setzt man 
aber den erfolgreichen Besuch dieser Vorlesung voraus, so wird aus dem 
Buche Bérreer’s vieles fortfallen kénnen, wodurch es fiir den Gebrauch 
im Laboratorium geeigneter wiirde, zuamal wenn von dem so gewonnenen 
Raume ein Teil der Erweiterung der praktischen Seite gewidmet wiirde. 


Abgesehen von diesen allerdings sehr wesentlichen Dingen, tiber die 
ja zudem die Ansichten auseinander gehen werden, verdient die Arbeit 
Borrerr’s volles Lob. Sie ist zweifelsohne geeignet, denkende Analytiker 
und Chemiker heranzubilden und zur Selbstiindigkeit zu erziehen. Die 
analytischen Einzelheiten sind unter geschickter Hervorhebung des Wesent- 
lichen und Wichtigen sehr sorgfiltig und geschickt bearbeitet und vom 
modern-theoretischen Standpunkte aus beleuchtet, der Autor hat in letzterer 
Hinsicht sehr viel eigene Arbeit geleistet, weit mehr, als sonst in der- 
artigen Biichern anzutreffen ist. Im Hinblick auf die Darstellung des 
Kinzelnen wird das Buch nicht leicht zu iibertreffen sein. Es ist zu 
hoffen, dals eine zweite Auflage der ersten bald nachfolgen wird, es wird 
dem Verfasser ein leichtes sein, den Wert seiner schénen Arbeit durch 
Vergrélserung der Ubersichtlichkeit sehr wesentlich zu steigern. Sein 
Buch wird dann eine wichtige Hilfstruppe sein bei der endgiltigen Er- 
oberung unserer Wissenschaft fiir die modernen Lehren. 

P. W. Kiister. 


First Book of Qualitative Chemistry for studies of water solution and 
mass action, by Apert BK. Prescotrr, Ph. D., Director of the Chemical 


Laboratory, and Everner C. Suniivan, Ph. D., Instructor in Analytical 
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. Chemisty in the University of Michigan. Eleventh Edition, entirely 
: rewritten. 148 Seiten. (New York, D. van Nostrranp Company, 
1902.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs man uns in Amerika weit vor- 
aus ist in der Nutzbarmachung der Errungenschaften der allgemeinen 
Chemie fiir den Unterricht, besonders aber auch fiir den praktischen 
Unterricht im Laboratorium. Hierfiir ist vorliegendes, nun schon 


ale 


in 11. Auflage erschienene Biichlein eines der vielen Belege. Es bezweckt, 
ganz ebenso wie das vorhergehend besprochene Buch BorrGeEr’s, nicht 
nur in die analytische Chemie einzufiihren, es michte vielmehr an der 
Hand und durch Vermittelung der analytischen Chemie Chemie iehren. 
Es ist deshalb der eigentlichen analytischen Chemie eine 29 Seiten um- 
fassende Einleitung vorangeschickt, welche das fiir das Verstiindnis des 
Spiiteren notwendige Gemeinsame zusammenfalst. Hierdurch unterscheidet 
sich das Buch wesentlich von dem BorrGrr’s, welcher das Allgemeine 
erst aus Anlals des Speziellen hervorzuheben und zu _ behandeln pflegt. 
Wenn letzteres auch aus piidagogischen Griinden in gewisser Hinsicht 
vorzuziehen ist, so soll andererseits beim Beginn der praktischen Arbeiten 
die Kenntnis des Allgemeinen aus der Anfingervorlesung her vorausgesetzt 
werden; seine ausfiihrliche Behandlung im speziellen, bei der praktischen 
Arbeit zu benutzenden Teile macht letzteren zu umfangreich und uniiber- 
sichtlich. Der Referent zieht deshalb die Anordnung vorliegenden Biich- 
leins als praktisch brauchbarer vor, es kann itiberhaupt auf das wiirmste 
empfohlen werden. I. W. Kiister. 


Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, von Dr. Max Ro .orr. 
Privatdozent an der Universitit Halle. 84 Seiten. Preis 2 Mk. (Berlin, 
: Junius Sprincer, 1902. 

Das vorliegende Biichlein ist ein Sonderabdruck aus der ,,Zeitschrift 
liir angewandte Chemie’, 1902, Heft 22—24. Die Leser dieser Zeit- 
schrift sind grélstenteils Techniker, denen ihre Berufsthiitigkeit nicht Zeit 
lilst, in umfangreicheren Werken Belehrung iiber die sogenannten ,,mo- 
dernen“* Lehren der allgemeinen Chemie zu suchen. Und doch besteht 

; in diesen Kreisen erfreulicherweise der Wunsch, diese Lehren kennen zu 
‘ lernen, wie wiederholte an den Autor gerichtete Aufforderungen erkennen 
: lassen, Aufklirung iiber das Wesen der elektrolytischen Dissoziation zu 
‘ geben und die Grundziige der Lehre von den lonen darzulegen. Dadurch, 
dals der Verfasser diesen Aufforderungen nachkam, entstanden die Artikel 
in der Zeitschrift und mit ihnen diese Druckschrift. Bei der Beurteilung 
der Arbeit muls natiirlich diese Entstehungsgeschichte im Auge behalten 
werden. Der Verfasser behandelt seinen Gegenstand in fiinf Abschnitten: 


1. Begriindung der Dissoziationstheorie aus den Leitfibigkeitsersehe:- 
nungen der Elektrolyte. 
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2. Begriindung der Dissoziationstheorie aus den anomalen osmotischen 
Drucken, Dampfdrucken, Siedepunkten und Gefrierpunkten. 

4%. Die weitere Entwickelung der Dissoziationstheorie. 
1. Einwiinde gegen die Dissoziationstheorie. 


>. Anwendungen der Dissoziationstheorie. 


Ks lilst sich sagen, dafs der Autor seine Aufgabe mit Geschick 
angetalst hat, das Biichlein kann zur ersten Orientierung iiber den be- 
handelten Gegenstand durchaus empfohlen werden, fleilsig zusammengestellte 
Litteraturnachweise erleichtern es zudem dem Leser. sich iiber das Ge- 
lesene nach Wunsch weiter zu orientieren. 

Auf eine Aulserlichkeit mag hingewiesen werden. Es ist durchaus 
wiinschenswert, dals die DBezeichnungsweise fiir die Ladungen der Lonen 
eine einheitliche sei. Die Ostrwanp’sche Bezeichnungsweise, wie die 
chemischen Indices rechts oben an die Formeln gesetzte Punkte fiir posi- 
tive und vertikale Striche fiir negative Ladungen, ist nun die weitaus 
verbreitetste, die deshalb allgemein benntzt werden sollte. Die vom 
Autor benutzten Plus- und Minuszeichen iiber den Formeln sind typo- 
graphisch sehr hilshich und platzraubend, indem sie zu breiten, unregel- 
miifsigen Abstiinden zwischen den Zeilen Anlafs geben. F. IW. Kiisfer. 


Uber Katalyse, Vortrag, gehalten auf der 75. Naturforscherversammlung 
mao Hamburg am 26. September 1901, von W. Osrwa.p, o. Professor 
der Chemie an der Universitit Leipzig. 32 Seiten. Preis 60 Pf. 
Leipag, 5S. Hirzer, 1902.) 

Die Erkenntnis von der Hiiutigkeit und tief einschneidenden Bedeutung 
katalytischer Reaktionen in der Chemie und im organischen Leben hat in 
den letzten Jahren grolse Fortschritte gemacht, was in erster Linie den 
diesbeziiglichen Bestrebungen Ostrwanp’s zuzuschreiben ist. Wenn auch 
schon vor 70 Jahren die Gewinnung von Schwefelsiure durch direkte 
Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff unter dem Einfluls von 
Katalysatoren patentiert worden war, so hatte doch lange Jahrzehnte hin- 
durch das ganze Gebiet nur verhiiltnismiilsig geringe Beachtung gefunden, 
wiihrend jetzt der genannte Einfluls sich tiberall bemerkbar macht. Ob- 
wohl nun der Katalyse erst seit kurzer Zeit eine erhéhte Aufmerksamkeit 
yu teil wird, so hat sie sich doch jetzt schon als ein fulserst lohnendes 


Arbeitsfeld erwiesen, und gegenwiirtig, wo die Aufmerksamkeit erst auf 


den Gegenstand gelenkt ist, ist man erstaunt, an allen Ecken und Enden 
katalytische Einfliisse eine oft ausschlaggebende Rolle spielen zu sehen. 
Nicht nur der Bearbeiter der reinen Chemie, sondern vor allem auch der 
technische Chemiker und der Physiologe haben allen Grund, den hierher 
ygehdrenden Erscheinungen ihre volle Aufmerksamkeit zuzuwenden. Durch 
ihre Hiiufigkeit und einschneidende Bedeutung gewinnen diese Erscheinungen 


nun aber auch Interesse fiir jedermann, der sich fiir Naturwissenschatten 
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interessiert, es ist deshalb sehr dankenswert, dais der meisterhafte, all- 
gemeinverstindliche Vortrag Ostwaup’s, der das Gebiet in grolsen Ziigen 
behandelt, durch Ausgabe des Sonderabdruckes allgemein zugiinglich gemacht 
worden ist. Ostrwax.p selbst bezeichnet die Katalyse als ,,ein Stiickchen 
Urwald* in unserer Wissenschaft, es sollte sich niemand des Vergniigens 
berauben, an seiner Hand wenigstens ein klein wenig in diesen Urwald 
einzudringen — wenn auch nur, um zu sehen, wie gewaltig dicht dieser 
Urwald noch ist, wieviel Arbeit hier noch wird aufgewendet werden 
miissen, ehe dem ersten aufhellenden Lichtstrah] der Zutritt erobert sein 
wird. FL W. Kuster. 
Merck's Index. II. Auflage. 374 Seiten. (Darmstadt 1902.) 

,,Mercr’s Index“ ist ein erliuterndes Verzeichnis aller Priiparate, 
Drogen und Mineralien, die in den Preislisten der Firma vorkommen. 
Er ist dazu bestimmt, auf die vielfachen Fragen. welche die heutige 
‘tirztliche Praxis und der moderne Geschiiftsbetrieb stellen, rasch eine kurze 
und biindige Antwort zu geben. Er ist also in erster Linie fiir den 
Arzt, Apotheker und Medizinaldrogisten bearbeitet, jedoch wird auch der 
Chemiker und Hiittenmann viel Neues, Interessantes und Wissenswertes 
in den 374 grolsen, eng bedruckten Seiten finden. Der Chemiker namet- 
lich wird den Index oft zur Hand nehmen, um zu erfahren, was unter 
den infamen Apothekernamen der Merox’schen Listen denn eigentlich zu 
verstehen ist. Wenn die Firma am Kauderwiilsch dieser Namen in ihren 
Listen festhilt, so ist das im Hinblick auf die internationale \Verstiind- 
lichkeit vielleicht gerechtfertigt, sie kénnte sich aber wenigstens im Ver- 
kehr mit den chemischen Instituten Deutschlands durchweg der Namen 
hedienen, die der in Deutschland iiblichen Nomenklatur entsprechen, damit 
endlich der Arger aufhért, der daraus entsteht, dafs Institutsdiener und 
unerfahrene junge Chemiker beispielsweise statt Kariumchlorat Kalium- 
chlorid, und statt Kaliumchlorid Kaliumchlorat nehmen. Zur Verbreitung 
Mercr’scher Priiparate tragen solche iirgerlichen Vorkommnisse nicht ge- 
rade bei. — Uber das, was der Index bietet, wird am besten ein Beispiel 
Aufsechluls geben: 

»Hydrargyrum bichloratum corrosivum tot.“ und ,,... puly.* 
(,Sablimat corrosiv.“) Ph. G. IV., Brit., Dan., Helv. HL, U. St. u 
F. U. (Merecurichlorid, Sublimat.) HgCl,. Weilse Kr. oder Pv., |. in 
+ Teil. A., 4 Teil. Aet. und 16 Teil. W., F. 265° C. Sublimiert bei 
400° C. Tonicum, Antisepticum, Causticum. Gebr. innerlich bei Syphilis, 
chronischem Rheumatismus und Hautkrankheiten. Dosis 0.0001 bis 0.005. 
Max.-Dosis 0.02 pro dosi; 0.06 pro die. Subcutan in folgender Forme): 

Rp.: Sublimat 0.1—0.3 
Natriumehlorid 1,.0— 3.0 
Wasser 100.0 
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Aulserlich mit Kollodium bei Navus, Ringworm, in wss. Lsg. bei 
verschiedenen Hautkrankheiten und in der Chirurgie zu antiseptischen 
Verbiinden, meist in der Stiirke von 1: 2000 Wasser. Antid. Emetica, 
Magenpumpe, Schwefeleisen, Eiweils, Milch, Kalkwasser. Technisch gebr. 
yam Konservieren von Holz (Kyanisieren) und anatomischen Priparaten 
(Einbalsamieren von Leichen), als Desinfektionsmittel, zum Atzen von 
Stah| und Eisen, als weilse Reservage im Zeugdruck, als Reagens in der 
analytischen Chemie, zur Reinigung des Goldes von Blei, zum Briinieren 
von Eisen und Stahl, Darstellung von Zauberphotogrammen, in der Hut- 
macherei als Secretage beim Beizen der Hasen- und Biberhaare, zum 
Rosafiirben von Holz und vegetabilischem Elfenbein. Zur Herstellung von 
Tinte fiir Merkurographie. — — — 


Dieses Beispiel lehrt, dafs das Buch nicht nur fiir den Pharmazeuten 
und Arzt, sondern in der That fiir jeden Chemiker und Techniker lehr- 
reich und wertvoll ist. F. W. Kiister. 
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Bericht der Internationalen Atomgewichtskommission. 


Im Jahre 1900 wurde eine internationale Atomgewichtskom- 
mission ins Leben gerufen, die sich aus mehr als fiinfzig Vertretern 
von chemischen Gesellschaften und anderen gelehrten Vereinigungen 
zusammensetzte. Da jedoch der auf den brieflichen Verkehr an- 
gewiesene Meinungsaustausch bei dieser grofsen Zahl der Mitglieder 
eine unliebsame Erschwerung und Verzégerung erleiden mulfste, so 
wurde durch die grofse Kommission mittels Wahl eine nur aus 
drei Vertretern bestehende engere Atomgewichtskommission ernannt, 
die sich nunmehr die Ehre giebt, in nachstehendem ihre Vorschliige 
zu unterbreiten. 

Uber die grundlegende Frage der Basis der Atomgewichte eine 
bestimmte und férmliche Entscheidung zu fallen, erscheint unthunlich. 
Die Atomgewichtskommission der Deutschen chemischen Gesellschaft 
hatte sich zwar fiir die Sauerstoffnorm entschieden, aber dieser 
Vorschlag fand neben lebhafter Unterstiitzung auch ernstlichen 
Widerspruch. In der That erscheinen, wenn man die abgegebenen 
Einzelstimmen zihlt, die Ansichten iiber diese Frage gleichmifsig 
zwischen ,,fiir“ und ,,wider“ geteilt, und schon ist eine polemische 
Litteratur von fast erschreckendem Umfange dariiber entstanden. 
Die Annahme einer der beiden Normen, Sauerstoff oder Wasserstoff, 
lafst sich daher nicht wohl erzwingen, und fir die nichste Zeit 
werden beide noch neben einander in Anwendung bleiben. Die Er- 
fahrung mufs hier entscheiden; schliefslich wird diejenige Norm, die 
den Anforderungen der chemischen und physikalischen Forschung 
am gleichmifsigsten gerecht wird, den Sieg davontragen und die 
andere kommt nach und nach aufser Gebrauch. 

Einstweilen ist es von Wichtigkeit, dafs fiir die einzelnen Atom- 
gewichte die wahrscheinlichsten Werte namhaft gemacht und die 


Tabellen jede in sich konsequent ausgestaltet werden. Kine solche 
Z. anorg. Chem. Bd. 35. 16 
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Tabelle wurde bereits durch unsere geehrten Vorginger ausgearbeitet, 
und in ihrer Durchsicht und Verbesserung gemafs dem Fortschreiten 
unserer Wissenschaft diirfte unsere eigentliche Aufgabe bestehen. 


Um unsere Arbeit méglichst allgemein nutzbar zu machen, 
haben wir eine Tabelle der Atomgewichte zusammengestellt, in 
welcher beide Normen vertreten sind. Sie stimmt in den meisten 
Kinzelheiten mit der durch die Kommission der Deutschen chemischen 
Gesellschaft zu Beginn des Jahres 1902 verdéffentlichten' iiberein. 
Kinige Anderungen jedoch erachteten wir aus den nachstehend kurz 
angegebenen Griinden fiir angezeigt. 

Antimon. Die Tabelle der vorgenannten Kommission fihrt 
den von Cooke aus seinen Analysen des Antimonbromids abgeleiteten 
Wert Sb = 120% auf. Da jedoch hierbei die Bestimmungen von 
Cooke und von ScHNErmER aus dem Antimontrisulfid, sowie die 
neueren Arbeiten von Frrenp und Smirx nicht zur Geltung ge- 
langen, so kénnen iiber die Richtigkeit dieser Zahl immerhin noch 
Zweifel obwalten, und wir empfehlen daher die vorliufige Annahme 
des Mittelwertes Sb = 120.2. 

Germanium. Die Zah! 72.5 steht mit WinkLER’s Bestimmungen 
besser im Einklang als die friiher angenommene Ge = 72. 

Lanthan. Im Laufe des Jahres 1902 erschienen zwei neue 
Bestimmungen dieses Atomgewichts. Nach Jongs ist La = 138.77, 
wihbrend Brauner und Pavuircek La = 139.04 fanden. Beide Unter- 
suchungen sind mit grofsem Geschick und vieler Sorgfalt ausgefiihrt 
und jede dirfte der anderen gegeniiber einige Vorziige besitzen. Es 
emptiehlt sich daher, als sichersten Wert das Mittel aus beiden mit 
La = 138.9 anzunehmen. Diese Zahl beeinflufst natiirlich auch 
unser Urteil hinsichtlich des Atomgewichtes des Ceriums und wir 
behalten die Braunrer’sche Zahl Ce = 140 trotz der von anderen 
Beobachtern gefundenen niedrigeren Werte bei. 


Palladium. Das Atomgewicht dieses Metalls ist immer noch 
etwas zweifelhaft. Da die besten Bestimmungen Werte ergeben, die 
zwischen 106 und 107 schwanken, so wurde vorlaufig das Mittel 
mit Pd = 106.5 angenommen. 


Quecksilber. Indem wir hier simtliche Bestimmungen be- 
riicksichtigen und namentlich den neuesten Messungen von Harprn 


' Als Beilage zu Heft 1 der Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1902. 
* Bezogen auf O = 16, wie auch die anderen hier angefiihrten Werte. 








Ot DR NW aT Lahee?. ue 
































co 


Ay 


ll 

















—— intr: Dei Win aa aS a 
» * : » ye eT ae aa 
i La eee (ee o\. - helaoee 


243 


grofses Gewicht zuerkennen, halten wir den Wert Hg = 200.0 fir 
den zur Zeit bestverbiirgten. 

Radium. Dieses Element erscheint in der Tabelle zum ersten 
Male. Vermutlich weicht der von Madame Curte gefundene Wert 
Ra = 225 nicht allzuweit von der Wahrheit ab. 


Selen. Nach den Untersuchungen von LennER und nach den 
neuesten Bestimmungen von JuL. Meyer erscheint der friihere Wert 
Se = 79.1 als zu niedrig; unter gebihrender Beriicksichtigung der 
neueren Messungen setzen wir Se = 79.2. 

Uran. Nach der neuesten Untersuchung von RicuHarps und 
MERIGOLD ist das Atomgewicht des Urans U = 238.5. 


Wasserstoff. In der auf die Sauerstoffnorm bezogenen ‘T'a- 
belle erhielt der Wasserstoff bisher den Wert H = 1.01. Die Zahl 
1.008 ist jedoch immerhin genauer und die Abweichung bei 1.01 
zu grofs, um letzteren Wert dauernd beizubehalten. Jede Zah! 
sollte mit der letzten bedeutsamen Dezimale aufgefiihrt werden. 


Zinn. Die Bestimmungen von BonGarrz und CuassEen, die 
wohl als die besten gelten kénnen, fihren auf Sn = 119.0; der 
friiher angenommene Wert 118.5 ist fast sicher zu niedrig. 


Zirkonium. Hier diirfte der Wert Zr = 90.6 der wahrschein- 
lichste sein. 


Eine vollstandige, mit den vorstehenden Anderungen versehene 
Tabelle der Atomgewichte folgt hier unten. 


Indem wir so dem uns von der grofsen Internationalen Kom- 
mission erteilten Auftrage entsprechen, thun wir dies in der Uber- 
zeugung, dafs die erforderliche rasche und bestimmte Fiihrung der 
Verhandlungen und Erledigung der Geschifte nur dann erreicht 
werden kann, wenn diese einem verhiltnismiafsig kleinen Arbeits- 
ausschufs iibertragen werden. Zur Erreichung unseres Zieles be- 
diirfen wir jedoch der Mitwirkung und Unterstiitzung von seiten 
unserer Kollegen. Wir ersuchen daher sie, sowie alle anderen Fach- 
genossen, die den Untersuchungen iiber Atomgewichte I[nteresse 
entgegenbringen, uns mit ihrer Kritik und ihren Ratschligen zu 
unterstiitzen. Namentlich bitten wir auch, alle Verdéffentlichungen 
auf diesem Gebiete uns (wenn méglich in drei Abdriicken) zukommen 
zu lassen, damit nichts Wesentliches itibersehen wird. Nur bei 
solcher Mithilfe dirfen wir einen befriedigenden Erfolg unserer 
Thiatigkeit erhoffen. 


16* 
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Internationale Atomgewichte. 





Aluminium . 


Antimon . 
Argon 
Arsen . 
Baryum 
Beryllium 
Blei 

Bor 
Brom . 
Cadmium 
CAsium 
Calcium . 
Cerium 
Chior . 
Chrom 
Kisen ‘ 
Erbium 
Fluor . 


(;adolinium . 


(gallium 


(;ermanium . 


Gold 
Helium 
Indium 
Iridium 
Jods, 
Kalium 
Kobait 


Kohlenstoff . 


Krypton . 
Kupfer 
Lanthan . 
Lithium 


Magnesium . 


Mangan 
Molybdiin 
Natrium . 
Neodym . 
Neon . 
Nickel 
Niobium . 


Cl 


Gd 
(ra 
Ge 
Au 
He 
In 


0 = 16 


27.1 
120.2 
39.9 
75.0 
137.4 
9.1 
206.9 
11 
79.96 
112.4 
133 
40.1 
140 
35.45 
52.1 
55.9 
166 
19 
156 
70 
72.5 
197.2 


1i4 
193.0 
126.85 
39.15 
59.0 
12.00 
81.8 
63.6 
138.9 
7.03 
24.36 
55.0 
96.0 
23.05 
143.6 
20 
58.7 
94 


H=1 


26.9 
119.3 
39.6 
74.4 
136.4 
9.08 
205.35 
10.9 
79.36 
111.6 
1382 
39.8 
139 
35.18 
51.7 
55.5 
164.8 
18.9 
155 
69.5 
71.9 
195.7 
4 
113.1 
191.5 
125.90 
38.86 
58.56 
11.91 
81.2 
63.1 
137.9 
6.98 
24.18 
54.6 
95.3 
22.88 
142.5 
19.9 
58.3 
93.3 
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Osmium 
Palladium 
Phosphor 
Platin . 
Praseodym 
Quecksilber . 
Radium 
Rhodium . 
Rubidium 
Ruthenium 
Samarium 
Sauerstott 
Scandium 
Schwefel . 
Selen 
Silber . 
Silicium 
Stickstoff . 
Strontium 
Tantal 
Tellur . 
Terbium . 
Thallium . 
Thorium . 
Thulium . 
Titan 
Uran 
Vanadin . 
Wasserstoff . 
Wismut 
Wolfram . 
Xenon 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 

Zinn 
Zirkonium . 


Dezember 1902. 


Os 
Pd 
PP? 
Pt 
Pr 
Hg 
Ra 
Rh 
Rb 
Ru 


Yb 


Zn 
Sn 
Zr 


Die Kommission: 


0 = 16 


191 
106.5 
31.0 
194.8 
140.5 
200.0 
225 
103.0 
85.4 
101.7 
150 
16.00 
44.1 
32.06 
79.2 
107.93 
28.4 
14.04 
87.6 
183 
127.6 
160 
204.1 
232.5 
171 
48.1 
238.5 
51.2 
1.008 
208.5 
184.0 
128 
173.0 
89.0 
65.4 
119.0 
90.6 


KF. W. CLARKE, 


T. EK. THorpr, K. Seuserr. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1902. 
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Uber die Stellung des Tellurs im natiirlichen System der 
Elemente. 


Von 


KARL SEUBERT. 


Unter den Atomgewichtsbestimmungen der letzten Jahre ist 
namentlich das Tellur stark vertreten, dank dem _ theoretischen 
Interesse, das sich an die Frage kniipft, ob das Atomgewicht des 
Teliurs in der That gréfser als das des Jods (J = 126.85) ist, wie 
dies die ilteren Bestimmungen ergeben hatten. Wie nachstehende 
Ubersicht zeigt, haben die neueren Arbeiten mit einer einzigen Aus- 
nahme das friihere Ergebnis in der Hauptsache bestatigt und das 
Atomgewicht des Tellurs bis in die erste Dezimale festgelegt. Zu- 
gleich lassen sie die friiher mehrfach gemachte Annahme, dals 
unserem heute als Element betrachteten ,,Tellur“ noch andere Stoffe 
beigemengt seien, durch welche das scheinbare Atomgewicht in die 
Hohe getrieben wird, kaum noch als statthaft erscheinen, denn es 
ist nicht anzunehmen, dafs alle diese mit Material von verschiedenem 
Ursprung und nach mehrfach variierten Methoden ausgefiihrten Be- 
stimmungen durch andersartige Beimengungen alle im gleichen Sinne 
und fast gleichem Malse beeinflufst wurden. 


Atomgewichtsbestimmungen, 
(O = 16) 


1818. Berzeuivs! .... Te= 128.8 
1832. Brerzeuivs? ... . Te = 128.8 


1857. von Haver® .... Te 127.8 


' Schweigger's Journ, 22, 74; Pogg. Ann. 8, 24. (Vergl. Lorn. Meyer u. 
K. Sevsert, Atomgewichte d. Elemente, Leipzig 1883, 8S. 36 und 105; F. W. 
Crarkxe, A Recalculation of the Atomic Werent’s (II. Edit.), Washington 1897, 
p. 271—277). 

* Berzecivs, Lehrbuch 3, 1205; Pogg. Ann. 28 (1833), 395. 

' Sitxungsber. Wren. Akad. 25, 185; Chem. Centrbl. 1857, 904. 
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Atomgewichtsbestimmungen. 
(O = 16) 


iste. WW. iss wae. ov... tee 
1889. B. Brauner®. . . . Te = 127.7 
1895. L. SraupENMAIER® . . Te = 127.5 
1896. M. Curkasuick’. . . Te = 127.6 
1898. R. Merznwer®.... Te = 127.9 
1901. QO. Stemger® ... . Te = 126.4 
1901. G. Penuma'’®. .. . Te = 127.6 
1901. P. Kérnner'"' ... Te = 127.6 
1902. Al. Gurprer’® . . . Te = 127.5 
1902. A. Soorr® ... . Te = 127.7 


Als wahrscheinlichster Wert erscheint das Mittel aus den 
neueren zuverlassigsten Bestimmungen Te = 127.6 oder, bezogen auf 
H = 1, Te = 126.6.'* 

Es wire demnach das Tellur in der Reihe der Elemente 
hinter das Jod zu stellen. Wie ein Blick auf die nachstehende 
Skizze der betreffenden Region des periodischen Systems'® zeigt, 
kénnte das in doppelter Weise geschehen. 


* Journ. Chem. Soc. 1879, Nr. 208, S. 704. 

° Monatsh. Chem. 10 (1889), 411; Journ. Chem. Soc. 55, 881; 67, 549. 
815; Sitxungsber. Wien. Akad. 98, 2b, 456. 

* Z. anorg. Chem. 10 (1895), 189. 

” Journ. Chem. Soc. 69 (1896), 881; Z. anorg. Chem. 16 (1898), 322; Refer. 

* Compt. rend. 126 (1898), 1716. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901) 1, 570. Die yon Sremer angewendete 
analytische Methode ist fiir den vorliegenden Zweck wenig geeignet, aber in- 
sofern bemerkenswert, als erstmals organische Tellurverbindungen zur Ver- 
wendung kamen. 

1° Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901) IIL, 3807. 

1" Jveb. Ann. 319 (1901), 1. 

2 Laeb. Ann. 320 (1902), 52. 

Proceed. Chem. Soc. 1902, April, 8. 112. Vorltufige Notiz. 

'* Ich habe vor einigen Jahren (1895) mit einem meiner Schiiler ver- 
geblich versucht, ein Tellurit oder Tellurat ausfindig zu machen, das eine zu- 
verlissigere Atomgewichtsbestimmung gestattet. Aus den verschiedenen Salzen 
wurde bei dieser Gelegenheit das Tellur wieder gewonnen, im Wasserstotf 
destilliert und einige Proben in TeO, iibergefiihrt. Die Analysen fiihrten gut 
libereinstimmend auf Te = 127.5, es war also auch hier keine Zerlegung durch 
Fraktionierung nachweisbar. 

** Die Osmiumreihe ist hier nach Brauner’s Vorschlag (Z. anorg. Chem. 
32 1902], 19) um zwei Reihen heraufgezogen. 
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V Vi VII VIII Familie 
N 0 iF 
14.04 16.00 1Y 
P Ss C] 
$1.0 32.06 35.45 
V Cr Mn Fe Co Ni 
91.2 52.1 55.0 55.9 59.0 58.7 
As Se Br 
75.0 79.1 79.96 
Nb Mo Ru Rh Pd 
94 96.0 By 101.7 103.0 106.5 
Sb Te J 
120.2 127.6 126.85 
Ta W i Os Ir Pt 
183 184 191 193.0 194.8 


Kntweder lifst man Tellur und Jod die Plaitze tauschen, oder 
man belifst das Jod an seinem Platze und stellt das Tellur hinter 
das Jod in die Liicke, die sich in der gleichen Reihe in der achten 
Familie zwischen den Untergruppen der leichten und schweren 
Platinmetalle findet. Das erstgenannte Auskunftsmittel ist meines 
Wissens nie in Vorschlag gebracht worden, und das mit Recht, 
denn eine Trennung des Jodes von seinen Verwandten Brom und 
Chior kann nicht in Frage kommen; die zweite Méglichkeit hat 
wohl zuerst Rererrs!® in Betracht gezogen, fiir den das Zusammen- 
krystallisieren von Kaliumtellurat mit Kaliumosmiat, nicht aber mit 
Kaliumsulfat ein starkes Argument fiir eine nihere Verwandtschaft 
zwischen Tellur und Osmium bildete. Spiter’’ freilich ,,erachtet er 
sich zu der definitiven Aussprache, dafs das Tellur eher in die 
Gruppe der Platinmetalle, als in die des Schwefels und Selens ge- 
hért, noch nicht berechtigt, doch will er ,,die Aufmerksamkeit der 
Chemiker darauf lenken, dafs die Zugehérigkeit des Te zu Se und 
S wohl nicht so sicher ist, als man bis jetzt geglaubt hat“. 
Schliefslich'* hat er diesen Zwiespalt der Natur bekanntlich dadurch 


© Zeitschr. phys. Chem, 8 (1891), 73. 
'' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1898), 590. 
'S Zeitschr. phys. Chem. 16 (1895), 644. 650. 
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zu beseitigen versucht, dafs er die Familien VI und VIII des 
periodischen Systems von LorHark Meyer und MENDELEJEFF und 
das Mangan zu einer einzigen Familie vereinigte, aus den Halogenen 
und dem Wasserstoff aber eine besondere, nach ihm die erste, Fa- 


milie bildete. Bei dieser Anordnung kommt die Triade S, Se, Te 
zwar in die gleiche Familie mit den Platinmetallen zu stehen, so 
dafs dem Isomorphismus von K,'TeO, mit K,OsO, Rechnung getragen 
ist, der Widerspruch jedoch, der darin liegt, dals J<Te, die Reihen- 
folge daher ebenso und nicht umgekehrt sein miifste, wird dadurch 
nicht gelést, denn das Jod steht auch hier hinter dem Tellur. 

Konsequenter verfihrt in dieser Hinsicht Hugo ErpMANN in 
seinem Lehrbuch,'* indem er das Tellur hinter das Jod in die achte 
Familie, und zwar zwischen die Platinmetalle Ruthenium und Os- 
mium stellt. Der von ihm versuchte Nachweis jedoch, dafs das 
Tellur in der That dem Osmium chemisch niher steht als dem 
Selen und Schwefel, scheint mir nicht gegliickt. Schon die gewaltigen 
und regellosen Unterschiede in den Schmelzpunkten, spezifischen 
Gewichten und Atomvolumen, nimlich: 


Schmp. Spez. Gew. Atomvol. 
Palladium. . iiber 1500" 12.26 8.3 
Sener’. 3. 450° 6.2 20.2 
Osmium . . ca. 2500° 22.48 8.5 


lassen das Tellur als Fremdling in dieser Gruppe erscheinen, und 
wenn es (I. c.) heifst: ,,.Im der Warme vereinigt es (‘Tellur) sich wie 
das Palladium direkt mit Wasserstoffgas, aber der entstehende 
Tellurwasserstoff ist luftférmig wie die Wasserstoffverbindungen der 
Schwefelgruppe. Man hat daher das Tellur hiautig dem Selen an 
die Seite gestellt, mit dem es jedoch nur eine oberfliichliche Ahn- 
lichkeit besitzt“, so steigen im Hinblick auf die bekannten Kigen- 
schaften von H,S, H,Se und H,Te begriindete Zweifel auf, ob die 
oberfliichliche Verwandtschaft nicht weit eher fiir Tellur und die 
Platinmetalle gilt, und diese Zweifel werden beim Vergleich weiterer 
Verbindungen der genannten Elemente nur verstirkt. Ein Kingehen 
auf Einzelheiten kann hier um so eher unterbleiben, als SraupEn- 
MAIER? die wesentlichsten Einwinde schon Reraers gegeniiber 


19 Lehrbuch der anorganischen Chemie, 3. Aufl., Braunschweig 1902 


S. 721 und 726, 
*0 Z. anorg. Chem. 10 (1895), 220. 
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geltend gemacht hat. Wiirde man wohl, vor die Aufgabe gestellt, 
die chemische Kigenart des Tellurs lediglich aus Analogieschliissen 
vorauszusagen (wie dies MenpDELEJEFF in genialer Weise gelebrt 
hat), mit der Schwefelgruppe oder den Platinmetallen als Ausgangs- 
punkt das zutreffendere Bild erhalten? Ich glaube, die Antwort ist 
nicht zweifelhaft. Fiihrt doch schon J. W. DOBEREINER?! in seinem 
Versuch zu einer Gruppierung der elementaren Stoffe nach ihrer 
Analogie* Schwefel, Selen und Tellur als eine seiner Triaden auf 
und deduziert aus der Ahnlichkeit von Selen und Tellur die Existenz 
der damals noch unbekannten Oxydationsstufe TeO, als Analogon 
von SeQ,. Von einer Ahnlichkeit zwischen Tellur und dem in der 
gleichen Abhandlung auch genannten Osmium und Palladium erwahnt 
er nichts. 

Ich bin tiberzeugt, dafs ohne die allerdings auffallende Gesetz- 
widrigkeit in den Werten der Atomgewichte von Tellur und Jod 
eine ‘Trennung des Tellurs von seinen Verwandten Schwefel und 
Selen nie ernstlich versucht worden wire. 

Dies stellt uns vor die prinzipielle Frage: Soll ein Element, 
dessen chemische Eigenschaften es mit ausreichender Sicherheit 
einer bestimmten Gruppe analoger Elemente zuweisen, auf Grund 
relativ geringer Abweichungen seines Atomgewichtswertes von diesen 
getrennt und einer Gruppe andersartiger, fremderer Elemente zu- 
gewiesen werden? Nach meiner Ansicht: nein; denn das Ziel eines 
jeden natiirlichen Systems mufs es sein, die in ihm eingereihten 
Stoffe so anzuordnen, dafs ihre Eigenschaften und gegenseitigen Be- 
ziehungen bedingt erscheinen durch ihre Stellung im System. 
Belassen wir daher dem Tellur den Platz, der ihm nach seiner 
chemischen Eigenart so ausgesprochen zukommt, auch entgegen der 
Forderung des rigoros gehandhabten Einteilungsprinzips; werden 
wir ja doch auch bei Kobalt und Nickel oder bei Argon und Kalium 
zu einer gleichen Nachgiebigkeit gedringt. 


** Pogg. Ann. 15 [g. F. 91! (1829), 801; siehe auch Ostwatp’s Klassiker, 
Nr. 66, S. 4. 


Hannover, Laboratorium f. anorg. Chemie d. Kgl. Techn. Hochschule, 


S. Dexember 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1902. 
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Beitrage zur Kenntnis der chiorierten Platinsaduren |. 
Von 


A. MIOLATI. 


In zwei friiher veréffentlichten Arbeiten! habe ich Gelegenheit 
gehabt zu beweisen, dafs die Verbindung von Norron, das sogenannte 
salzsaurefreie Platinchlorid PtCl, +5H,O, sowie die von Pichon 
durch Erhitzen von Wasserstoffplatinchlorid bei 100° im Vakuum 
und bei Anwesenheit von geschmolzenem Kali erhaltene Verbindung 
PtCl,H+ aq, zwei(-bi-)basische Siuren [Pt'Cl,(OH),)H, bezw. [PtC),. 
(OH)|H, darstellen, die mit dem Namen Tetrachlor- und Pentachlor- 
platinsiure bezeichnet wurden. 

Ich habe ferner diese zwei Verbindungen als Glieder einer Reile 
von Sauren aufgefalst, welche die Hexaplatinsiiure, PtCl,H,, mit der 
Platinsiure verbinden wiirden und welche aus der ersteren durch 
stufenweise Substitution eines Atom Chlor durch eine Hydroxylgruppe 
entstanden gedacht werden kénnen. 


PtCl,H,, (PtCl,(OH)}H,, {PtCl,(OH),jH,, {PtCl,(OH),}H,, {PtCl, (OH), )H,,, 
‘PtCl(OH), |H, ,{Pt(OH),'H,. 


Schon in der ersten der erwihnten Abhandlungen habe ich an- 
gefiihrt, dafs in der chemischen Litteratur Andeutungen tiber die 
Existenz von zwei anderen dieser sieben Siuren, bezw. von Derivaten 
derselben, zu finden waren und speziell in Bezug auf die Bichlor- 
und auf die Monochlorplatinsiure. 

In seiner Untersuchung der Verbindung von Norton, oder Tetra- 
chlorplatinsiure, hat JORGENSEN * beobachtet, dafs, wenn man zu einem 
Molekiil Platintetrachlorid genau ein Molekiil Ammoniak hinzufiiget 


‘ Z. anorg. Chem, 22, 445; 26, 209. 
* Journ. prakt. Chem. (2) 16 (1877), 345. 
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und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, beim Behandeln 
des Riickstandes mit Wasser, Ammoniumchloroplatinat zuriickbleibt, 
wihrend eine braune Substanz in Lésung geht. Diese braune Sub- 
stanz, welche man beim Eindampfen der Lésung erhilt, besitzt 
nach JORGENSEN die Formel PtCl,O,H, und wiirde sich nach der 
GGleichung: 


2}PtCl,(OH),}H, + 2NH, = PtCl,(NH,), + PtCl,O,H, 
bilden. 

Die Bildung dieser Verbindung wurde auch von J. WaGNER! 
und von mir selbst zur Erklirung der Zunahme der elektrischen 
Leitfihigkeit der Platintetrachloridlésungen angenommen, ohne dalfs 
aber bis jetzt irgend welcher Beweis dafiir erbracht wurde. 


2/PtCl,(OH),}H, = PtCl,H, + PtCl,0,H, + H,0. 


Ich sprach nun die Ansicht aus, dafs diese Kérper entweder 
die Bichlorplatinsiure selbst oder dessen Anhydrid darstellen kénnte; 
der experimentelle Beweis fehlte jedoch ganz, da die _ beziigliche 
Untersuchung von JORGENSEN sich nur auf die Feststellung der Zu- 
sammensetzung beschrinkte. 

lch habe deshalb Herrn Dr. Uao PEnp1n1 veranlafst, das Studium 
dieser interessanten Verbindung wieder aufzunehmen, und es ist uns 
gelungen zu beweisen, dafs die wasserige Lésung derselben in der 
That die Bichlorplatinsiure enthilt. 

Was die Monochlorplationsiure anbetrifft, so hatte ich in der 
erwihnten Abhandlung die Vermutung ausgesprochen, dafs die un- 
lislichen Verbindungen, welche durch Lichtwirkung aus der Hexa- 
chlorplatinsiiure und Kalk- bezw. Barytwasser entstehen, das Kalk- 
bezw. das Barytsalz der Monochlorplatinsiure sein kénnten. 

Die Kalkverbindung wurde, wie bekannt, zuerst von HerscHEL* 
im Jahre 1832 beobachtet und als ein Calciumplatinat betrachtet. 
Im folgenden Jahre fand J. W. Dosrretner,® dals dieselbe chlor- 
haltig war und fafste sie als eine Verbindung des Platintetrachlorids 
mit dem Calciumplatinat auf. PtCl,.Ca0.3 PtO,. 

Diese Formel wurde darauf von Weiss und F. DOBEREINER* von 
neuem umgeindert, indem sie das Salz als eine Verbindung des 


| Zeitsehr. phys. Chem. 28 (1899), 66. 
* Ann. Phirm,. 3, 337. 

’ Pogg. Ann, 2S (1833), 180. 

* Ann. Pharm. 14 (1835), 18. 252. 
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Chlorcalciums mit dem Calciumplatinat 3CaCl,.2(Ca0.3 PtO,.12H,O) 
ansahen; sie selbst fiigten aber hinzu: ,,man darf auf diese Ansicht 
keinen Wert legen, weil sie unrichtig sein kann“. Erst 35 Jahre 
spiter hat EK. JouansEn! die richtige Zusammensetzung des Salzes 
und die genauen Bedingungen von dessen Darstellung festgestellt. 
,ich wandte bei der Darstellung des Salzes das Kalkwasser in einem 
solchen Uberschufs an, der mehr als hinreichte, alles Platin zu fallen; 
auf diese Weise erhielt ich ein fast weifses Salz von konstanter Zu- 
sammensetzung*. Nach ihm sollte man dem Kérper die Formel 
Pt,Ca,Cl,O,.7H,O beilegen, wiihrend eine in analoger Weise durch 
Belichtung einer Mischung von Wasserstoffplatinchlorid und iiber- 
schiissiges Barytwasser erhaltene Verbindung die Formel Pt, Ba,Cl,0,,. 
11H,O besitzen sollte. 

Abgesehen von dem wenig abweichenden Wassergehalte, ent- 
halten beide Verbindungen die iibrigen Elemente in demselben Atom- 
verhiltnis, so dafs es mir, in Anbetracht auch der gleichen Bildungs- 
weise, logisch schien, beide Salze als analog konstituiert zu 
betrachten und ihnen die Formel von Salzen einer Monochlorplatin- 
saure 

{PtCl(OH).\Ca.H,O, {PtCl(OH),|Ba."/, HO 
beizulegen. 

Die experimentelle Begriindung meiner Vermutung hat Herr 
Dr. [rato Betuvccr gebracht. Er fand zuerst, dalfs das Wasserstofl- 
platinchlorid mit iiberschiissigem Kalk-, Baryt- und Strontianwasser, 
dem Sonnenlicht ausgesetzt, Niederschlige liefert, welche simtlich 
der Formel {PtCl(OH),|Me”’.H,O entsprechen. 

Beim Erhitzen des Kalksalzes auf 100° fand er, dals von den 
31/, Wassermolekiilen, welche nach Weiss, DOBEREINER und JOHANSEN 
aus der Verbindung ausgetrieben werden kénnen, nur ein einziges 
weggeht. 

Durch Doppelumsetzung hat er ferner aus dem Baryumsalze 
die unléslichen Silber-, Blei-, Thallium- und Quecksilbersalze er- 
halten, was die Bestiindigkeit des Anions (PtCl(OH),)” beweist. Herr 
Betitucct bat auch durch Schwefelsiure aus dem Baryumsalz 
Lésungen erhalten, in welchen er titrimetrisch die Anwesenheit einer 
zweibasischen Siure feststellen konnte. Beim LEinengen dieser 
Lésungen im Vakuum bilden sich aber keine Krystalle, gerade wie 
es auch fiir die Lisungen der Dichlorplatinsiiure der Fall ist. 


' Ann. Pharm. 155, 204. 
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Die Hydrolyse der Chlorverbindung des Platins in der Zeit und 
durch das Licht erfolgt auch, wie F. Konnrauscn' beobachtet hat, 
in saurer Liésung. Durch die Wirkung des Lichtes nimmt die Leit- 
fihigkeit der Lésungen von PtCl,H, und besonders von {PtCl,(OH),}H, 
bedeutend zu; bis zu welchem Grade aber die Hydrolyse vor sich 
veht, weifs man noch nicht und es bleibt kiinftigen Versuchen vor- 
behalten, festzustellen, ob in den belichteten Lésungen von Platin- 
tetrachlorid die Mono- oder die Bichlorplatinséiure neben Salzsiure 
enthalten sind. Von den chlorhaltigen Saéuren, welche nach ihrer 
Zusammensetzung zwischen der Platinsiure und dem Wasserstoff- 
platinchlorid zu stehen kommen, bleibt vor der Hand nur noch die 
‘Trichlorplatinsiure zu finden und zu untersuchen. Versuche in 
dieser Richtung sind schon im Gang und ich hoffe, bald dariber 
mitteilen zu kénnen. Ich werde wahrscheinlich auch noch auf die 
in diesem Aufsatz behandelten Saiuren zuriickkommen, um einige 
physikalische EKigenschaften derselben zu studieren. 


Uber die Bichlorplatinsaure. 


(Nach Versuchen von Dr. Ugo Penp1n1.) 


Um die Verbindung von JérGENsEN, PtCl,O,H,, darzustellen, 
wurde die von ihm angegebene Methode verfolgt. Die durch Zer- 
setzung von Silberchloroplatinat bereitete Lésung von salzsiurefreiem 
Platinchlorid oder Tetrachlorplatinsiure wurde in der Kalte mit der 
berechneten Menge Kubikzentimeter '/,, normale Ammoniaklésung, 
die 1 Molekiil NH, fiir jedes Molekiil Siure entsprachen, allmahlich 
versetzt. Beim Eindampten der Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
schied sich nach und nach Ammoniumchloroplatinat ab, waihrend die 
Lisung immer dunkler ward. Der Riickstand der Verdampfung 
wurde mit mdglichst wenig Wasser aufgenommen, das ungeldst ge- 
bliebene Ammoniumchloroplatinat abfiltriert, die Lésung von neuem 
zur Trockne eingedampft, der Riickstand wieder mit ganz wenig 
Wasser aufgenommen und so weiter drei- oder viermal, d. h. bis 
sich kein Ammoniumchloroplatinat bildete. Die mehrfache Wieder- 
holung der erwiihnten Operationen ist unbedingt nétig, wenn man 
die Bichlorplatinsiure méglichst rein erhalten will. Ein Versuch, 
die Riickstinde der auf dem Wasserbad eingetrockneten Lésungen 


' Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 257. 
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mit wasserigem Alkohol statt reinen Wassers aufzunehmen, um das 
Ammonchloroplatinat vollstiindiger und rascher abzutrennen, hat 
kein giinstiges Resultat ergeben, weil eine partielle Reduktion zu 
metallischem Platin stattfand. 

Der Riickstand der letzten Operation bildet eine fast schwarze 
amorphe, glinzende, leicht zerbrechliche Masse. Diese ist sehr 
hygroskopisch und in Wasser sehr leicht léslich, unter Bildung einer 
rotbraunen, deutlich sauer reagierenden Lésung. 

Durch Versetzen dieser Lésung mit den Acetatlésungen einiger 
Schwermetallsalze wurden Niederschlige erhalten, die der Analyse 
zufolge die entsprechenden Salze der Bichlorplatinsiiure darstellen. 


Silbersalz, {PtC!,(OH),Ag.,. 


Aus der konzentrierten Lésung der Bichlorplatinsiiure, durch 
eine gesittigte Lésung von Silberacetat in der Kialte gefiallt. Der 
gelbbraune Niederschlag setzt sich leicht ab und die dariiber stehende 
Fliissigkeit ist farblos. Nach dem Trocknen im Vakuum wird der 
Niederschlag dunkler und bildet eine harte Masse. 

Die Analyseresultate sind die folgenden: 


|. 0.2121 g Substanz hinterliefsen nach Erhitzen in Wasserstofistrom 0.1627 
Pt + Ag, wiihrend aus der vorgelegten verdiinnten Kalilauge 
0.1131 g AgCl erhalten wurden. . 
2. 0.1850 g Substanz in gleicher Weise behandelt, lieferten 0.1875 g Pt+Ag’ 
dieser Riickstand, wiederholt mit konz. Schwefelsiure ausgekocht, 


iy 
_ 


~ 


hinterliefs 0.0660 g Platin. Aus der vorgelegten Kalilauge wurden 
0.0997 g AgCl erhalten. 

3. 0.2570g Substanz gaben 0.1923 g Pt + Ag. 

4. 0.3290g Substanz mit Natriumkaliumkarbonat aufgeschlossen gaben 
0.1783 g AgCl. 


Auf 100 Teile umgerechnet erhalt man: 


1. 2. 3. 4, Ber. fiir PtCl,(OH),Ag, : 
Pt+Ag 74.63 74.59 74.82 — 74.72 
Cl 13.15 12.95 — 13.31 12.90 
Pt — 35.67 -- — 35.44 
Ag — 38.92 — _— 39.28 


Wie man sieht, ist die Zusammensetzung dieses Salzes der- 
jenigen der Silbersalze der Tetrachlor- und der Pentachlorplatinsiure 
ganz analog. 

Es sei bemerkt, dafs beim Erhitzen des Salzes auf 100° ein 
Verlust beobachtet wurde, welcher '/, Molektil Wasser entspricht, 
wie man aus folgenden Daten ersieht: 
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0.2787 g Substanz verloren 0.0050 g entsprechend 1.7 °/, 
0.2121 g Substanz verloren 0.0037 g entsprechend 1.7 °/, 
Berechnet ftir */, Wasser. ......- - - 16%, 


Man kénnte geneigt sein, diesem Salze eine verdoppelte Formel 
wie z. B.: 


lp, Cl 
'Pt %4,, |Ag. 
| (OH), B2 

>O + H,O beizulegen. 


Pt ns |Ag, 





Bleisalz, { PtCl,(OH),|Pb. 


Beim Mischen in der Hilfte der Bichlorplatinsiurelésung mit einer 
Lésung von neutralem Bleiacetat bildet sich ein flockiger, rotgelber 
Niederschlag, welcher sich beim Stehenlassen des Gefiifses an einem 
mifsig warmen Orte gut absetzt. Nach gehérigem Waschen und 
darauffolgendem Trocknen wurde das Salz folgendermalfsen analysiert. 
Durch wiederholtes Eindampfen der Substanz mit konzentrierter 
Schwefelsiure wurde das Gewicht des Platins und des Bleisulfats 
erhalten und durch Ausziehen des gewogenen Riickstandes mit 
Ammoniumacetat dasjenige des Platins allein. Behufs Bestimmung 
des Chlors wurde das Salz mit Natriumkaliumkarbonat aufgeschlossen. 


|. 0.1850 @ Substanz gaben 0.1700 g Platin und Bleisulfat und daraus 
0.0680 g Platin. 
2. 0.2015 g¢ Substanz gaben 0.1850g Platin und Bleisulfat. 
0.5146 g Substanz gaben 0.4748 g Platin und Bleisulfat und daraus 
0.1872 g Platin. 
4. 0.1878 g¢ Substanz gaben 0.0963 g Chlorsilber. 
5. 0.2720 ¢ Substanz gaben 0.1290 g Chlorsilber. 


Oder auf 100 Teilen umgerechnet: 


1. 2. 3. 4. 5. Ber. fiir PtCl,(OH),Pb: 
Pt + PbSO, 91.94 91.82 92.26 _ — 92.07 
Cl : -- _ 12.72 12.80 18.11 
Pt 36.60 — 36.37 — — 36.03 
Pb 87.59 i 837.87 — — 38.26 


Das Salz hat die normale Zusammensetzung, wihrend die Blei- 
salze der Penta-, Tetra- und der in folgenden Seiten zu beschrei- 
benden Monochlorplatinsiure basisch sind. 


rep Ae pV Ta ple ern 


Jt i Nd 


it lo fi ts 



































seo) Dai a i lan NL Bis ll 


rn el eee 








exe LE 


Wee 


Aa are i ib rahe etaziee tdi 4S 


ot 
Fae ee Pg ee ee Te ee eT Ate 











Quecksilbersalz, PtC),(OH) Hg. 

Das Salz wurde aus der Siurelésung durch eine gesiittigte 
Merkuriacetatliésung gefaillt. Die Fallung wird durch ein leichtes 
Krwirmen auf dem Wasserbade erleichtert. Der Niederschlag ist 
gelblich-rot und wird nach dem Trocknen dunkler. Er ist in Salz- 
siiure léslich. 

Das Chlor wurde durch Erhitzen des Salzes im Wasserstoffstrom 
ausgetrieben und in vorgelegter Kalilauge fixiert. Das Platin wurde 
nebst dem Quecksilber aus der Salzsiiurelisung durch Zink abge- 
schieden, das Quecksilber darauf in verdiinnter Salpetersiiure gelést, 
mit Schwefelwasserstoff gefillt, in einem Goocn’schen Tiegel filtriert 
und bei 100° getrocknet. 

0.3405 g Substanz lieferten 0.1789 g Chlorsilber. 
0.3222 g Substanz lieferten 0.1679 g Chlorsilber. 


0.2617 g Substanz lieferten 0.0948 g Platin. 
0.3840 g Substanz lieferten 0.1373 g Platin und 0.1655 g Quecksilbersulfid. 


mam CO-no = 
. . . . 


Oder in Prozenten: 


l. 2. 3. 4, Ber. fiir PtCl(OH) He: 
Pt — — 36.23 36.0 36.49 
Cl 13.0 12.9 an wie 13.28 
Hg — — — 37.02 37.48 
Thalliumsalz. 


Durch Vermischen der konzentrierten Lésungen von Bichlor- 
platinsiure und Thalliumkarbonat erhilt man einen Niederschlag, 
welcher dem entsprechenden Silberniederschlag sehr fhnlich aus- 
sieht. Er wurde filtriert, mit Wasser und mit Alkohol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Nach dem Trocknen bildet er eine 
harte Masse, die leicht Wasser anzieht. Aus den Analysenresultaten 
lifst sich keine einfache Forme! ableiten. 

Die bei den einzelnen Bestimmungen verfolgten Methoden waren 
die namlichen, welche fiir die Thallosalze der Penta- und Tetrachlor- 
platinsiiure angewandt wurden. 

1. 0.3010 g Substanz lieferten 0.1264 g Platin. 

2. 0.2790 g Substanz lieferten 0.1163 g Platin und 0.1289 ¢ Jodthallium. 
8. 0.2067 g Substanz lieferten 0.1224 g Chlorsilber. 

4. 0.3687 g Substanz lieferten 0.2230 g Chlorsilber. 


Oder auf 100 Teile bezogen: 


1. 2. 3. 4, 
Pt 41.90 41.68 ies a 
Cl — 14.64 14.95 
Tl _ 98.48 i. 


Z. anorg. Chem, Bd, 33. L7 
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Aus den erhaltenen Zahlen berechnet man, dafs Pt:Cl: Tl = 
3:6:2 stehen. Es sei hier nur an zwei andere Thallosalze erinnert. 
Dasjenigeder Tetrachlorplatinsiure besitzt die Formel { PtCl,(OH), |Tl, + 
~PtCl (OH), |HTI und unter den Thallosalzen der Hypophosphorsiure 
findet man ein nach der Formel Tl,H,P,0, zusammengesetztes. Die 
Komplexitat dieser Thalliumsalze kénnte méglicherweise darauf 
hindeuten, dafs die entsprechenden Siuren in Lésung polymeri- 
siert sind. ' 

Ks ist nicht méglich gewesen, andere Salze der Bichlorplatin- 
siiure zu erhalten. Das Mitgeteilte geniigt aber, zu beweisen, dals 
dieselbe in der wisserigen Lésung der Verbindung von JORGENSEN, 
PtCl,O,H,, enthalten ist. 


Uber die Monochlorplatinsaure. 


(Nach Versuchen von Dr. Itano. Bexivcct.) 


Die zuerst angestellten Versuche hatten nur den Zweck, die 
Resultate, welche JoHANSEN mit dem Calcium- und dem Baryum- 
hydrat erhalten hatte, zu kontrollieren; erst spiiter wurden sie auf 
das Strontiumhydrat ausgedehnt. Die zu belichtenden Lésungen waren 
in einer weithalsigen Flasche (von etwa 31 Inhalt) aus farblosem 
Glase und mit eingeschliffenem Stépsel enthalten. Es wurde auf ein- 
mal 7—8 g reines krystallisiertes Wasserstoffplatinchlorid und so 
viel einer kalt gesittigten klaren Lésung von Calcium-, Baryum- 
oder Strontiumhydrat angewandt, dafs die Flasche dadurch ganz ge- 
fiillt war. Vom Lichte geschiitzt, bleibt der Inhalt der Flasche 
auch mehrere Tage lang vollkommen klar und scheinbar unverindert. 
wird er dagegen dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so beobachtet 
man schon nach einigen Minuten die Bildung von milchigen Schlieren, 
welche rasch zunehmen und bald die Fliissigkeit triibe machen. 


' Beim Erhitzen einer Lésung von Wasserstoffplatinchlorid mit Baryt- 
wasser, so dafs ersteres in Uberschufs ist, fand Jonansen (1. c.), dafs sich ein 
Kirper bildet, welcher 48.64°/, Platin, 27.28°/, Baryumoxyd (entsprechend 
24.4°) Ba) und 9.15°/, Chior enthiilt. Aus diesen Zahlen berechnet man, dafs 
Pt: Cl: Ba = 3:38:2 stehen. Fiir die Formel {PtCl(OH),',H,Ba, berechnet 
man Pt = 47.8, Ba = 22.5, Cl = 8.7, also anniihernd die von JOHANSEN ge- 
fundenen Zahlen. Auch dieser Befund, falls er richtig ist, wiirde eine Kom- 
plexitét der Monochlorplatinsiure andeuten. . Dies wird man aber wohl wahr- 
scheinlicher durch andere Methoden entscheiden. A. M. 
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Nach wenigen Stunden ist die Lésung fast farblos geworden und am 





Boden des Gefiifses hat sich eine leicht gelbliche Substanz abgesetzt. 
Die Reaktion ist beendet. Man giefst die iiberstehende Flissigkeit 
rasch und méglichst vollstiindig weg und wiischt den Niederschlag 
durch wiederholte Dekantation mit ganz verdiinnter Essigsiiure, 
welche den Niederschlag selbst wenig und sehr langsam angreift, 
wihrend sie die kleinen Mengen von unléslichen Karbonaten, die 
eventuell anwesend sein kénnen, entfernt. Man filtriert vor der 
Pumpe, wischt mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather und trocknet 
schliefslich die Substanz iiber Chlorcalcium. 

Damit die Zusammensetzung dieser Niederschlige konstant sei, 
ist unbedingt nétig, dafs die Fliissigkeiten auch nach der Belichtung 
deutlich alkalisch reagieren. Am zerstreuten Tageslicht entfirbten 
sich die Lésungen, wie auch JOHANSEN beobachtet hat, nur ganz 
langsam, erst nach einigen Tagen: man findet alsdann die Erd- 
alkaliverbindung nicht am Boden, sondern in Form von krystalli- 
nischen Kiigelchen an den Wiinden des Gefiifses festhaftend; die 
Zusammensetzung ist aber ganz gleich. 

Die drei Salze von Calcium, Baryum und Strontium sind unter 
einander sehr ihnlich, sie bestehen aus seidengliinzenden, leicht 
gelblichen Blaittchen, welche in Wasser unlislich sind. Alle drei 
entsprechen der Formel {PtCl(OH),|Me.H,0O. 

Um sie zu analysieren wurde folgendermafsen verfahren. Eine 
gewogene Menge des Salzes wurde mit einigen Tropfen Salpeter- 
siure in Lésung gebracht und aus der Lésung das Platin durch 
Magnesiumband gefillt. In der von Platin abfiltrierten Fliissigkeit 
konnte man nun jetzt entweder das Chlor oder das Erdalkalimetall 
allein oder auch beide Elemente bestimmen. 

Das Calcium wurde als Oxalat, das Baryum und das Strontium 
als Sulfate gefillt. Ks wurde auch der Verlust beim Erhitzen auf 
100° bis zum konstanten Gewicht bestimmt. 


Calciumsalz, {PtCl(OH),}\Ca.H,O. 


1. 0.3632 g Substanz gaben 0.1886 g Pt und 0.1385 g AgCl. 
2. 0.3872 g Substanz gaben 0.1998 g Pt und 0.1458 g AgCl 
3. 0.4624 g Substanz gaben 0.2398 g Pt und 0.0718 g CaO. 
4. 0.8982 g Substanz verloren 0.0395 g Wasser. 
Oder auf 100 Teile umgerechnet: 
1. 2. 8. 4. Berechnet: 

Pt 51.93 51.60 51.86 — 52.18 

Ca — — 11.09 — 10.72 

Cl 9.43 9.31 — -— 9.50 

H,O ~ — — 4.39 4.82 (1 Mol.) 
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Bariumsalz, {PtCl(OH), Ba.H,O. 


|. 0.4277 g Substanz gaben 0.1762 g Pt und 0.1276 g AgCl. 

0.3774 g Substanz gaben 0.1564 g Pt; 0.1149 g AgCl und 0.1868 g BaSQ,. 
0.3561 g Substanz gaben 0.1470 g Pt; 0.1080 g AgCl und 0.1798 g BaSQ,. 
1. 0.7224 g Substanz verloren bei 100° 0.0236 g Wasser. 


~~ tt 


Oder auf 100 Teile bezogen: 


A 2. 3. 4, Berechnet: 
rt 41.20 41.44 41.28 — 41.39 
Ba _ 29.10 29.68 — 29.19 
Cl 7.37 7.52 7.50 a 7.53 
H,O . - - 3.26 3.83 (1 Mol.) 


Strontiumsalz, {PtCl(OH),|S,.H,0. 


|. 0.8840 ¢ Substanz gaben 0.1762 g Pt und 0.1280 g AgCl. 
2. 0.4186 g Substanz gaben 0.1926 g Pt; 0.1414 g AgCl und 0.1784 g SrSQ,. 
%. 0.6302 g Substanz verloren 0.0255 g Wasser. 


In Prozenten umgerechnet: 


1. 2. 3. Berechnet: 
Pt 45.89 46.01 — 46.28 
Sr -- 20.32 ~~ 20.81 
Cl 8.24 8.35 ~~ 8.42 
“ . - ~ 4.04 4.28 


Die drei analysierten Salze sind die einzigen, welche direkt 
erhalten worden sind. Mit den Alkalihydraten gelangt man zu 
chlorfreien Produkten. 

Um andere Salze zu erhalten, wurde eine Lésung des Baryum- 
salzes in Essigsiure (man braucht dazu betrichtliche Mengen Essig- 
siiure und die Liésung des Salzes erfolgt ganz langsam) mit einem 
Uberschusse von Silber-, Thallium-, Blei- oder Quecksilberacetat- 
lisung versetzt; es wurden hierbei flockige, mehr oder minder 
braune Niederschlige erhalten, welche sich gut absetzen und gut 
waschen lassen. Die Niederschliige wurden vor der Analyse iiber 
Chlorealcium getrocknet. Die angewandten analytischen Methoden 
sind schon in den vorangehenden Seiten beschrieben worden, so dals 
es hier geniigt, die erhaltenen Resultate mitzuteilen. 


Silbersalz, {PtCl(OH),}Ag,. 


1. 0.8898 g Substanz hinterliefsen nach dem Erhitzen in Wasserstoffstrom 


0.2612 ¢g Pt + Ag. 





= ants 
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0.3748 g Substanz aihnlich behandelt lieferten 0.2886 ¢ Riickstand; nach 
wiederholtem Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure blieben 0.1350 ¢ Pt 
zuriick. 

3. 0.3516 g Substanz lieferten 0.2704 g Pt + Ag und 0.1270 ¢ Pt. 

4. 0.4867 g Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen u. s. w., gaben 

0.1292 ¢ AgCl. 


te 


In Prozenten: 


1. 2. 3. 4, Berechnet: 
Pt+Ag 76.87 77.00 176.91 ~ 77.30 
Pt — 36.02 $6.12 36.67 
Ag _ 40.98 40.79 — 40.63 
Cl — — _— 6.56 6.67 


Thalliumsalz, {PtCl(OH),}T',. 


1. 0.4232 g¢ Substanz lieferten 0.1131 g Pt. 
2. 0.4112 g Substanz lieferten 0.1094 g Pt und 0.3726 g TJ. 
3. 0.4006 g Substanz lieferten 0.1048 g Pt und 0.3622 ¢ TJ. 
4. 0.4410 g¢ Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen u. s. w., gaben 
0.0836 g AgCl. 
In Prozenten: 
1. 2. 3. 4. Berechnet: 
Pt 26.72 26.61 26.66 - 26.92 
Tl — 55.89 55.77 — 56.42 
Cl — — — 4.68 4.90 
Bleisalz, {PtCl(OH),|Pb.Pb(OH),. 
Bei der Darstellung dieses Salzes wurde neutrales Bleiacetat 
angewandt. 


1. 0.4031 g Substanz gaben 0.4222 g Pt+PbSO, in welchen 0.1036 g Pt ent- 
halten waren. 

2. 0.3960 g Substanz gaben 0.4157 g Pt+PbSO, in welchen 0.1024 g Pt ent- 
halten waren. 

8. 0.4575 g Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen u. s. w., gaben 
0.0774 g AgCl. 


In Prozenten: 


Re eh, Pcs hits 


i 1. 2. 8. Berechnet: 

Pt+PbSO, 104.73 104.96 — 104.93 

| Pt 25.70 25.86 by 25.58 
Pb 54.11 54.02 oe 54.28 






Cl ~ — 4.18 4.65 


262 


Quecksilbersalz, {PtCl(OH).}Hg. 


|. 0.2250 ¢ Substanz hinterliefsen beim Erhitzen 0.1208 g Pt. 
2. 0.2926 g¢ Substanz hinterliefsen beim Erhitzen 0.1097 g Pt. 
3. 0.4388 g Substanz mit Natriumhydrat geschmolzen u.s. w. gaben 0.1138 g AgCl. 


In Prozenten: 


a 2. 3. Berechnet: 
Pt 37.40 87.49 — 87.78 
Cl -- — 6.41 6.838 


Die freie Monochlorplatinsaure. 


Kine Lésung dieser Saiure kann leicht erhalten werden, wenn 
man das Baryumsalz mit der erforderlichen Quantitit verdiinnter 
Schwefelsiiure in der Kalte zersetzt. Das Salz wurde zuerst gewogen 
und fein gepulvert; die angewandte Schwefelsiure war '/,, norm. 
und fir 1g Salz wurden 35 ccm statt den berechneten 42.5 ccm 
aungewandt. Man schiittelte die Fliissigkeit hiufig um und nach 
etwa 24 Stunden war keine Schwefelsiure mehr nachweisbar. 

Die so erhaltene Lésung der Monochlorplatinsiure ist rotgelblich 
gefiirbt, bleibt mehrere Tage lang vollkommen klar, besitzt deutlich 
eine saure Reaktion und zersetzt in der Kalte allmiahlich die Kar- 
honate. Ks wurde bestimmt, ob sich das Platin und das Chlor in 
der Lésung noch in dem Atomverhiltnis 1:1 befanden. LEine 
gewisse unbestimmte Quantitiit der Lésung wurde mit Magnesium- 
band behandelt, das abgeschiedene Platin abfiltriert und im Filtrat 
das Chlor bestimmt. Es wurden 0.3872 g Platin und 0.2811 g AgCl 
entsprechend 0.0695 g Cl gefunden, aus welchen Zahlen sich das 
Verhiltnis Pt : Cl = 1: 0.987 berechnen 1lafst. 


Titrimetrisch konnte festgestellt werden, dafs die Lésung eine 
zweibasische Siiure enthalt,. Es wurde zu diesem Zwecke '/,) norm. 
Natronlauge und Phenolphtalefn als Indikator angewandt. Der 
Karbeumschlag beim Titrieren ist nicht so scharf infolge der gelben 
Farbe der Lésung und ist auch das gebildete Neutralsalz méglicher- 
weise ein wenig hydrolytisch gespalten. 

1. Eine Lésung, welche 0.1526 g Monochlorplatinsiure enthielt, 
verbrauchte zur Neutralisation 9.95 ccm statt 9.62 ccm. 

2. Kine andere, von der ersteren unabhangig bereitete Lésung, 
welche 0.1914 g Séure enthielt, verbrauchte dagegen 12.40 ccm 
1/ norm. Natronlauge statt 12.07 ccm. 
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung recht befriedigend. 
: Die Lésung der Monochlorplatinsiiure mit den Hydraten der 
i Erdalkalien und mit den Acetaten der oben angewandten Schwer- 
metalle giebt natiirlicherweise die friiher beschriebenen Salze wieder. 
Mit Natrium- oder Lithiumhydroxyd neutralisiert, liefert sie nach 
langem Stehen im Vakuum nur klebrige und zerfliefsliche Riickstinde. 
Aus den oben beschriebenen Versuchen kann man mit Sicher- 
heit auf die Existenz einer Monochlorplatinsiure, {PtCl(OH),{H, 
schliefsen und sie der Hexa-, Penta-, Tetra- und Bichlorplatinsiiure 
an die Seite stellen. 


Turin-Rom, November 1902. 





Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1902. 


Uber die Trichlorplatosdure. 
Von 


A. Mironatr und U. PEenprnxt. 


Die Chlorplatosiiure H,PtCl, zeigt in Bezug auf Bestandigkeit 
eine’ bemerkenswerte Verschiedenheit von der Chlorplatinsiure 
H,PtCl,. Die Lésungen der letzteren kénnen selbst bei 100° ohne 
irgend welche Zersetzung vollstindig eingedampft werden, waihrend 
die der ersteren Verbindung nicht iiber eine gewisse Konzentration 
gebracht werden kénnen, ohne dafs eine Entbindung von Chlor- 
wasserstoff beobachtet wird. 

In seiner klassischen Untersuchung itiber die Chlorplatosiure 
wiebt L. F. Ninson! an, dals er beim Verdampfen einer Lésung 
der Siure zuerst bei 50°, dann im Vakuum iiber Schwefelsiure und 
Kalihydrat, bis der Riickstand auf konstantes Gewicht gebracht 
war, ein dunkelbraunes amorphes Produkt erhalten hat, dessen 
Zusammensetzung der Formel HC1.PtCl, + 2H,O entsprach. Der 
Kérper léste sich in Wasser mit rotbrauner Farbe, war zertliefslich 
und verlor beim Erhitzen auf 100° nebst Wasser auch Chlorwasser- 
stoff unter Bildung von Platinchloriir. 

Wir haben das erste Zersetzungsprodukt der Chlorplatosiure 
etwas niiher untersucht, weil es uns einer Verbindung analog erschien, 
welche zuerst von Piaton® durch Erhitzen der Chlorplatinséure 
bei 100° im Vakuum und bei Anwesenheit von geschmolzenem Kali 
erhalten wurde und welche sich nach spiteren Untersuchungen? als 
die Pentachlorplatinsiure erwiesen hat. 

Unsere Vermutung hat sich in der That bestatigt; das Ver- 
halten der Verbindung zeigt, dafs sie eine zweibasische Siure von 


' Journ. prakt. Chem. [2) 15, 260. 
* Ann. Chim. Phys. |7| 2 (1894), 433. 
* Miotati u. Betivucci, Z. anorg. Chem. 26, 209. 
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der Formel {PtCl,(OH)H, darstellt, welche in Anlehnung an die 
friiher fir die chlorierten Platinsiuren vorgeschlagene Nomenklatur 
Trichlorplatosiure genannt werden kann. Diese Siure nimmt 
in der Reihe des bivalenten Platins die entsprechende Stellung ein, 
welche der Verbindung von Pigton in derjenigen des tetravalenten 
zukommt. Beide Siiuren kénnen in der That als die Additions- 
produkte eines Molekiils Wasser und Chlorwasserstoff an das ent- 
sprechende Chlorid betrachtet werden. 


Behufs Darstellung der Verbindung haben wir im grofsen und 
ganzen den von Niuson befolgten Weg eingeschlagen. Die zur An- 
wendung kommende Chlorplatosiure H,PtCl, wurde teils aus Baryum- 
platinit und Schwefelsiiure, teils aus Silberplatinit und Salzsiure 
dargestellt. Da die Verdampfung der Chlorplatosiurelésungen lange 
dauert, so haben wir versucht, diese Dauer abzukiirzen, indem wir 
die Lésung véllig bei 50—60° verdampften und den Riickstand bei 
derselben Temperatur erhitzten, bis der Geruch nach Salzsiure 
nicht mehr wahrzunehmen war. Die zuriickbleibende Masse enthielt 
in Wirklichkeit die Verbindung von Ninson, aber es waren dabei 
betriichtliche Mengen Platinchloriir anwesend, so dafs diese Arbeits- 
weise vor derjenigen von Nrison keinen Vorteil bietet. 

Die zur Anwendung kommenden Lésungen der Verbindung Nitson 
wurden mehrfach durch doppelte Filter filtriert, um sie von etwas 
in Suspension befindlichem, ganz feinem Platinchloriir véllig zu 
befreien, und nachher analysiert, d. h. darin bestimmt, ob das Platin 
zum Chlor in dem Verhidltnis 1 : 3 stand. 

Die Lésungen besitzen eine deutlich saure Reaktion und werden 
durch Silber- und Bleiacetatlésungen gefallt. 


Silbersalz, {PtCl,(OH)}Ag.,. 


Die Fallung wurde in der Kilte mit einer konzentrierten 
Liésung von Trichlorplatosiure und einer gesittigten Lésung von 
Silberacetat vorgenommen. Der braune Niederschlag wurde nach 
dem Waschen und Trocknen im Vakuum nach jenen Methoden 
analysiert, welche schon mehrfach bei den Analysen analoger Ver- 
bindungen angewandt worden sind. 
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|. O.tss0 ¢ Substanz nach dem Erhitzen in Wasserstoffstrom hinterliefsen 
0.1450 ¢ Pt+Ag; nach Auskochen dieses Riickstandes mit konz. 
Schwefelsiiure blieben 0.0682 g¢ Pt. Das entweichte Chlor gab 
0.1525 ¢ AgCl. 

!, 0.2548 g¢ Substanz iihnlich behandelt, gaben 0.1962 g Pt + Ag und 0.2077 g AgCl. 


Daraus erhilt man die Prozente: 


l. 2. Ber fiir PtCl,(OH)Ag,: 
Pt+Ag T7.12 77.0 76.90 
Cl 20.05 20.1 19.91 
Pt $6.27 36.40 
Ag 40.85 -- 40.41 


Bleisalz, {PtCl,(OH){Pb. 


Man erhiilt das Salz beim Behandeln der ‘Trichlorplatosiure- 
ljsung mit tiberschiissigem neutralem Bleiacetat. Der Niederschlag, 
der sich bildet, sieht der Silberverbindung sehr ahnlich, ist nur 
etwas dunkler. Nach dem Waschen durch Dekantation und ‘Trocknen 
im Vakuum wurde das Salz nach bekannten Methoden analysiert. 


|. 0.1818 @ Substanz mit konz. Schwefelsiiure verdampft, gaben 0.1240 ¢g 
Pt+PbSO,, und nach Ausziehen mit Ammonacetat 0.0486 g Pt. 
ge Substanz gaben in fhnlicher Weise 0.2397 g Pt + PbSO, und 
0.0944 ¢ Pt.. 
0.1519 @ Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen, lieferten 0.1085 g AgCl. 
i. 0.2782 ¢ Substanz fihnlich behandelt, gaben 0.2229 g AgCl. 


2 O.2530 


In Prozenten ausgedriickt: 


lL. 2. 8. 4, Ber. fiir PtCl,(OH)Pb: 
Pt+PbSO, 94.09 94.74 94.50 
It 86.87 37.31 37.10 
Pb 89.07 89.21 - — 39.49 
C| -- 20.34 20.17 20.24 


Wir haben die Lésung von Trichlorplatosiure mit Kaliumhydrat 
neutralisiert und iiber Schwefelsiure verdunsten lassen. Hierbei 
erhielten wir fast schwarze Niidelchen, die aber nicht analysiert 
werden konnten, weil sie sich erst bildeten, wenn die Lésung sirup- 


dick geworden war. 

Ks ist interessant, zu konstatieren, dafs auch in der Reihe 
des bivalenten Platins sich dieselben Kigentiimlichkeiten zeigen, 
welche in der Reihe des tetravalenten Platins festgestellt wurden. 
Wie in letzterem das Produkt, welches ein Molekiil Platinchlorid 
und ein Molekiil Salzsiure enthilt, keine einbasische Siure ist, 
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sondern durch die Anlagerung eines Molekiils Wasser als zwei- 


basische Siiure fungiert, so besitzt auch die Verbindung von Nison, 
welche ein Molekiil Platinchloriir und ein Molekiil Salzsiure ent- 
hilt, ein Molekiil Konstitutionswasser und das Verhalten einer zwei- 
basischen Siure. Es wird interessant sein zu untersuchen, ob diese 
Analogie zwischen den beiden Verbindungsreihen noch weiter geht; 
ob es méglich sein wird, die Bichlorplatosiiure {PtCl,(OH),}H, dar- 
zustellen, welche der ‘Tetrachlorplatinsiure entsprechen wiirde. 


PtCl,H, PtCl,H, 
1PtCl, (OH)}H, (PtCl,(OH)}H, 
‘PtCl, (OH),}H, (PtCl, (OH), |H, 


Wir glauben, dafs man a priori diese MOglichkeit nicht aus- 
schlielsen kann; wir kénnen sogar, mit grofsem Vorbehalt, hinzu- 
fiigen, dafs wir eine Beobachtung gemacht haben, die uns die 
Existenz der Bichlorplatosiure wahrscheinlich macht. Beim Ver- 
such, die ‘T'richlorplatosiure, wie oben auseinandergesetzt, auf einem 
rascheren Wege zu erhalten, erhielten wir einmal, ohne die genauen 
Herstellungsbedingungen zu kennen, eine Lisung, welche durch Silber- 
nitrat einen Niederschlag lieferte, dessen Zusammensetzung, sehr 
nahe der Formel PtCl,(OH),Ag, entsprach. 

0.1008 g Substanz gaben 0.0792 g Ag+ Pt und 0.0459 g Ag@l. 
Daraus berechnet sich in Prozenten Ag + Pt = 78.57"/, und Cl = 
12.74°/,. Fiir die oben erwihnte Formel berechnet man Ag+ Pt 
= 78.28, Cl = 13.5. 

Wegen des Wegganges des einen von uns von Rom, kénnten 
diese Versuche nicht weiter gefiihrt werden, aber gelegentlich sollen 
sie von neuem aufgenommen werden. 


Turin-Rom, November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1902. 





Einwirkung von Oxalsaure auf Kaliumtetranitritodiamin- 
kobaltit. 


Von 


A. Mronvatrt und F. W. Grorrang.tti. 


Aus einer Untersuchung, die wir vor der Hand nicht mehr 
semeinschaftlich fortsetzen kénnen, seien im folgenden einige Re- 
sultate wiedergegeben, welche uns, wenn sie auch nicht von be- 
sonderem Interesse sind, doch immerhin mitteilungswert erscheinen. 
Der Zweck unserer Versuche war, andere dem Kaliumtetranitrito- 
diaminkobaltit {Co(NO,),(NH,),{K analoge Salze darzustellen, da 
dieses Salz der einzige Repriisentant der entsprechenden Klasse 
wichtiger Verbindungen ist. Wir haben in erster Linie verschiedene 
Siiuren auf das Salz von ErpMann einwirken lassen, wie Oxalsiure, 
schweflige Siiure, Phosphorsiiure, Schwefelcyanwasserstoffsiure; das 
Studium dieser Kinwirkung konnte aber nur fiir die Oxalsiure bis 
zu einem gewissen Grad zum Abschlufs gebracht werden, fiir die 
anderen Siiuren haben wir indessen einige interessante Erfahrungen 
gesammelt, welche hier nicht mitzuteilen sind, aber gelegentlich 
spiter verwertet werden sollen. 

M. Vizes! hat gefunden, dafs bei der Einwirkung eines Mole- 
kiils Oxalsiure auf Kaliumplatonitrit unter Entweichen von Nitrose- 
diimpfen ein Salz von der Formel Pt(NO,),(C,0,)K, entsteht. Die 
Kxrsetzung der Salpetrigsiiureresten durch das Radikal, C,O,, kann 
unter dem Kinflufs eines grofsen Uberschusses von Oxalsiure und 
lingeren Krhitzens noch weiter gehen, und zwar bis zur Bildung 
des Kaliumplatoxalats von SdépErBAuM; bemerkenswert ist aber, 
dafs die Verdriingung der zwei letzten NO,-Gruppen schwieriger 


' Bull. Soc. Chim. Paris |8| 21 (1899), 148. 











und nicht vollstiindig vor sich geht und dals bei dieser Reaktion, 
wie es scheint, sich kein Salz vom Typus PtXY,K, bildet. 

RosENHEmM und Irzicg! haben spiiter in analoger Weise das 
Kaliumpalladooxalonitrit, Pd(NO,),C,O,K,, dargestellt, welches auch 
von Vezes und LorsELeuR” auf anderem Wege bereitet worden ist. 

Wir haben nun dieselbe Reaktion auf {Co(NH,),(NO,),/K aus- 
gedehnt. Man nimmt eine in der Kilte gesiittigte Lisung von 
Oxalsiure und lést darin, bei schwachem Erwirmen auf dem Wasser- 
bad, nach und nach das fein gepulverte Erdmannsalz: die Liésung 
firbt sich schén dunkelrot und Nitrosedimpfe entweichen. Das 
Wasserbad mufs nicht kochend sein und die Reaktion mufs auch 
mit keiner zu grofsen Menge Substanz vorgenommen werden, weil 
ein langes Erhitzen der Lésung, wie es bei Anwendung von viel 
Substanz nétig ist, schidlich wirkt, indem sich Kobaltoxalat bildet. 
Beim Erkalten der Lésung scheidet sich ein schén krystallisiertes, 
dunkelrot gefirbtes Salz ab. Wir haben versucht, das saure 
Kaliumoxalat und die berechnete Menge Oxalsiiure (1 Mol. oder 
2 Mol.) auf das Erdmannsalz einwirken zu lassen, haben aber dabei 
Krystallisationen erhalten, welche keine konstante Zusammensetzung 
aufwiesen; nur wie oben auseinandergesetzt, bei Anwendung eines 
Uberschusses von Oxalsiiure konnte ein wohl definiertes Salz er- 
halten werden. 

Es wurden folgende quantitative Bestimmungen ausgefiihrt. 
Die Substanz wurde bei 100° getrocknet. 


1. 0.2786 g Substanz gaben 0.0831 g Co,Q,. 

2. 0.1059 g Substanz gaben 0.0899 g CoSO,.K,SO, und dann 0.0272 g¢ Co,O,. 
8. 0.5530 g Substanz gaben 0.4320 g CoSQ,.K,S50, und dann 0.1410 g Co,O,. 
4. 0.0677 g Substanz gaben 9.7 cem Stickstoff bei 11° und 752 mm. 

5. 0.0740 g Substanz gaben 11.1 ccm Stickstoff bei 10° und 758 mm. 

6. 0.1467 g Substanz gaben 0.0420 g CO, und 0.0300 g H,O. 


Daraus berechnet man in Prozenten: 


Berechnet fiir 


1. 2. 8. 4, 5. 6. {Co(NH,),(NO,),C,0,/K: 
Co 18.93 18.87 18.70 _- -- 18.91 
K — 12.70 12.90 a — 12.50 
N — — —_ 18.23 17.88 — 17.94 
J — — — - - 7.83 7.69 
H _ — — — _ 2.30 1.92 


1 Z. anorg. Chem. 23, 29. 
Société des Sciences phys. et natur. de Bordeaux. Séance du 8 Mars 1900, 
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Das Salz, welches entsteht, bildet sich durch Substitution 
zweier Nitrogruppen durch eine C,O,-Gruppe. Es wiederholt sich 
hier dieselbe Erscheinung, die Vézes am Kaliumplatonitrit —be- 
obachtet hat. Wir konnten die Reaktion auch teilweise nicht weiter 
treiben, weil, wie oben erwihnt worden ist, bei zu starkem und 
langem Erhitzen eine tiefgreifende Zersetzung erfolgt. 

Das analysierte Salz ist in Wasser wenig léslich, seine Lésung 
ist intensiv rot gefirbt; behandelt man es mit einer kochenden 
Auflésung von Silbernitrat, so lést es sich schnell und vollstindig 
auf und beim Erkalten der Liésung scheidet sich ein rotes, kry- 
stallinisches Pulver ab, welches das der analysierten Kalium- 
verbindung entsprechende Silbersalz darstellt. 

Die quantitativen Bestimmungen fiihrten zu folgendem Resultate: 
i. 0.0960 g Substanz gaben 11.9 cem Stickstoff bei 752 mm und 11°. 

2. 0.1672 g Substanz gaben 0.0607 g AgCl und 0.0359 g Co,0,. 


8. 0.6616 g Substanz gaben 0.2417 g AgCl und 0.1863 g Co,0,. 
4. 0.1824 g Substanz gaben 0.0430 g CO,. 


Daraus berechnet man: 


1. 2. 8. 4. Ber. fiir |Co(NH,),(NO,),C,0,'Ag: 
Co _ 15.45 15.77 — 15.48 
Ag 27.50 27.97 ~~ 28.30 
N 14.61 ~- - —— 14.69 
Cc — — 6.40 6.30 


Quecksilberoxydulverbindung. Es wurde in analoger 
Weise, wie Grass bei der Darstellung des Merkurotetranitritodiamin- 
kobaltit verfuhr, das Salz {Co(NH,),(NO,),C,0,}K in Wasser gelist 
und die Lésung in der Kilte mit Merkuronitrat versetzt. Es 
scheiden sich sogleich rosarote, nadelférmige, glinzende Krystalle 
ab, welche in kaltem Wasser kaum léslich sind, wihrend sie durch 
heifses Wasser teilweise zersetzt werden. 


Analyse: 


1. 0.2603 g Substanz gaben 0.1283 g HgS. 
2. 0.2750 ¢ Substanz gaben 0.1360 g HgS und 0.0445 g Co,Q,. 
8. 0.1185 g Substanz gaben 11.65 ccm Stickstoff bei 754 mm und 16°. 


In Prozente umgerechnet: 


l. 2. 8. Ber. fiir |Co(NH,),(NO,),C.0,'Hg: 
Co — 11.89 --- 12.40 


He 42.10 42.62 — : 42.20 
N — 11.46 i1.80 
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Bleiverbindung. Die heifse Lésung des Silbersalzes wurde 

mit einer ebenfalls heifsen Bleichloridlésung versetzt, bis sich ge- 
rade noch Chlorsilber bildete. Aus der filtrierten Fliissigkeit schied 

, sich das dunkelrote, krystallinische Bleisalz ab. 

| 


1. 0.1470 g Substanz gaben 0.1190 g PbSO,+CoSO, und daraus nach Auszug 
mit ganz verdiinnter Schwefelsiiure 0.0580 g PbSO,. 


; 2. 0.1690 g Substanz gaben 20.9 cem Stickstoff bei 16° und 756 mm. 
, | Und in Prozente umgerechnet: 
y 
, 1. 2. Ber. fiir }Co(NH,),(NO,),C,0,\,Pb: 
Pb 26.11 — 26.28 
: Co 15.80 — 15.60 
N —- 14.40 14.78 
Durch die untersuchten Salze wird die Existenz des mono- 
(NO,))' | 
valenten Siurekomplexes Co|(NH,),| sicher erwiesen. 
C,0, 


Turin-Rom im November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1902. 


Das System (SbC!.—HCI—H.0). 
Von 


J. M. van BEMMELEN 
unter Mitwirkung von Dr. P. A. Meersure und Dr. U. Huser Noopr. 


Mit 6 Figuren. 


Inhalt: Abschnitt I. Historische Einleitung. § 1. Untersuchungen vor 
Davy und Berzetivs 8 272. § 2. Spiitere Untersuchungen 8. 279. 

Absechnitt Il: Neue Untersuchung. § 1. Einleitung S. 285. § 2. Be- 
reitung und Analyse 8S. 286. § 3. Einwirkung von Wasser auf SbCI,; neues 
Oxychloriir 5S. 289. § 4. Die regelmifsigen Krystalle 8. 296. § 5. Die 
Lésungskurve von SbCl, bei verschiedenen Temperaturen S. 298. § 6. Die 
Isothermen bei 20° und 50° mit Sb,O,(SbOCI)? als feste Phase 8. 300. § 7. 
Die Isotherme bei 20° mit SbOCl und mit dem neuen Oxychloriir als feste 
Phase S. 801. $8. Die Isotherme bei 20° mit SbCl, als feste Phase 8. 303 
3 9. Nihere Betrachtung der Isotherme bei 20° §S. 304. § 10. Zusammen- 
fassung S. 307. 


Vor einigen Jahren ist im hiesigen Laboratorium von Dr. C. 
Horrsema das System (HgQ—SO,—H,O)! und vor kurzem das 
System (Bi,O,—N,O,—H,O) durch Dr. G. Rurren untersucht.? Ich 
habe jetzt mit den Herren Mreerspurc und Huser Noopr die Ein- 
wirkung von Wasser auf Antimontrichloriir, mit und ohne Chlor- 
wasserstoff, einer niheren Untersuchung unterzogen. 


|. Historische Einleitung. 


S$ 1. Altere Untersuchungen vor Berzelius und Davy. 


Kriiher als die meisten chemischen Prozesse ist die Bildung 
von SbCl, und die EKinwirkung von Wasser auf dasselbe erkliirt 
und begriffen worden. Die Methode von SbCl, zu bereiten ist noch 
‘iilter, denn Basriius VaLentinus (erste Hialfte des 15. Jahrhunderts) 
beschreibt dieselbe schon, sowohl durch Destillation von Spiefsglanz 


' Phys. Chem. 17 (1895), 651. 
* Z. anorg. Chem. 30 (1902), 342. 
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mit totem Quecksilber (HgCl,), als aus Spiefsglanz, Kochsalz und 
Vitriol, ja selbst aus Flores Antimonii (Sb,O,) und Salzsiiure. Es 
ist héchst merkwiirdig, dafs wir bei GLAuBER — und, soviel wir 
wissen, zum erstenmal — die richtige Erklirung finden, welche der 
jetzigen Formel entspricht: 


Antimonsulfur + Quecksilberchloriir = Antimonchloriir + Queck- 
silbersulfur, 


wenn man unter dem Spiritus, der sich bei dem Mercurius subli- 
matus befindet, Chlor versteht. 

Die Beschreibung des Prozesses ist deutlich:' ,,Das schwere 
und dicke Oleum Antimonii, welches man Butyrum nennt und vom 
Mercurio sublimato und Antimonio (= Ant. crudum Sb,S,) ist gemacht 
worden, ist nichts anderes als ein Spiritus Salis (Salzsiure), darin 
der Regulus solviert ist. Denn wenn der Mercurius sublimatus, mit 
Antimonio vermischt, die Hitze emptindet, so greiffen die Spiritus, 
welche bei dem Mercurius sublimatus seynd, den Antimonium lieber 
an und lassen also den Mercurius wieder fallen, und steigt also ein 
dickes Oleum iiber. Der Sulphur antimonii (der Schwefel in 
dem Antimonium crudum) aber konjugirt sich mit dem Mer- 
curio vivo (Quecksilber) und giebt einen Cinnober, welcher im 
Halse der Retorte bleibet. Der iibrige Mercurius bleibet zum Theil 
zuriick bei dem Capite mortuo, zum Theil steigt mit tiber, doch 
wenig.* 

Die Bereitung durch die Destillation von Flores antimonii und 
Salzsiure ist ihm ebenso deutlich. Er hat beobachtet, dafs erst 
ein Phlegma (das Wasser mit einer Spur Salzsiure), bei Hrstarkung 
des Feuers ein schwacher Spiritus (Salzsiiure mit Wasser) iibergeht, 
und bei noch stirkerer Erhitzung das dicke Ol (SbCl,), welches 
ganz dem Butyrum dholich ist. Da nun die Flores antimonii aus 
Butyrum erhalten sind durch Behandlung mit vielem Wasser, so 
mufs das Butyrum aus Regulus Antimonii (Sb) und Geist von Salz 
(Salzsiure) bestehen. Wie sich die Flores zum Regulus verhalten, 
bleibt hier unerklirt. GLAUBER nimmt an, dafs bei der Bildung 
der Flores Antimonii aus Butyrum, das Antimon wieder vom Spiritus 
salis getrennt wird, weil er beobachtet hat, dafs die Flores, wenn 
sie in einem Tiegel geschmolzen werden, teilweise in Vitrum Anti- 


' Novi furni philosophici Frankfurt 1659, S. 23. Die erste Ausgabe ist 


von 1648. 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. 18 
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monn,’ teilweise in einen Regulus iibergehen. Es fragt sich hier, 


wie und wodurch bei dieser Schmelzung eine Reduktion von Sb,O, 
zu Sb stattgefunden hat. 

Ks ist nicht zu verwundern, dafs wir diese Erklarung von 
GLAUBER in den spiteren chemischen Lehrbiichern, wie die Pyro- 
sophia (1698) von Barcuusen, Professor zu Utrecht,? und die Ele- 
menta chemiae (1732) von Bogruaave, Professor zu Leiden,’ wieder- 
finden, und zwar noch besser begriffen und deutlicher ausgedriickt. 
BorrHAAVE sagt in der beigefiigten Atiologia des Prozesses (die 
chemische Erklirung), dafs der Prozels leicht zu begreifen ist, weil 
wir die Zusammensetzung des Antimonium crudum und des Mer- 
curius sublimatus genau kennen.* Auch bemerkt er, dafs nur Queck- 


' Wie bekannt wurde das Vitrum erhalten durch Résten des Antimonium 
crudum an der Luft, jedoch nicht vollkommen, und darauf durch Gliihen des- 
selben in einem Tiegel, bis die Masse geschmolzen war, und Ausgiefsen. So 
entstand ein Glas aus Sb,O, und Sb,S, bestehend. 

* Jouannes Conrapus Barcuusen lehrte am Ende des 17. und im Anfang 
des 18. Jahrhunderts die Chemie an der Universitit zu Utrecht (Niederlanden). 
Sein Lehrbuch: Pyrosophia succincte et breviter Jatrochemiam, rem metallicam 
(quibus subjuncta est confectura lapidis philosophici) et chrysopociam per- 
vestigans (1698 Lugduni Batayorum impensis Corn. Bouresrem) war auch der 
LLeitfaden seiner Vorlesungen. Am Ende des Buches giebt er unter dem Namen: 
Klenchus laborum chemicorum in Laboratorio exantlandorum den Inhalt an 
seiner Demonstrationes in den zwei Semestern von 1695, 1696 nnd 1697 
(S. 444—457). Uber die Erklirung der Bereitung des Butyrum schreibt er 
folio 222: Butyrum igitur antimonii natales trahit ab acido salis et particulis 
regulinis antimonii, quae minuter corrosae poris salis internataut. Mercurium 
quam lubentissime sulphuri nubi, sub mercurio fatus sum. Mereurius sul- 
phurem antimonii arripit eique nubit, quae ib ignis interventu in unum corpus 
coalescunt jugiter: cinnabarim nobis dictum; qui originem ut dictum petivit 
ex sulphure antimonii pariter atque mercurio vivo; sicut praeterea id exhibet 
analysis ejus, quum in haec gemina demum dividatur, perinde ac supra de- 
purationi mercurii cinnabaris analysin quoque inserui. 

* Elementa chemiae. Lugd. Batav. apud Is. Severinum 1732, Tom II, 
Fol. 521. 

‘ Dum ignis movet Mercurium sublimatum, Aqua regia, quae in illo 
(das Chlor) unit se parti mercuriali, metallinae, regulinae (das Antimonium), 
deseritque mereurium, cui prius jungebatur, qui currit in fundo. Sublimatur 
regulus (das Sb) eum spiritu illo salis, et fit vitriolum volatile Antimonii, 
dictum Butyrum, constans purissimo Stibii regulo et spiritu Salis marini, in 
vitriolum adunatis. Haec ubi separata et sublimata sunt, restat Sulphur Stibii 
in retorta, excusso Regulo, et restat Mercurius purus, acido liber, quae bina 
calore coéunt, et sublimantur in Cinnabarim.... . Liquescit facile in humido 
aeris, tum amittit pelluciditatem, albet, et pulverem candidum praecipitat. 
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silber in der Retorte zuriickbleibt, wenn das Butyrum aus dem 
Regulus und Sublimat bereitet wird, ,,quia tum sulphur non adest*. 
Nur bleibt die Kenntnis des Chlors noch fehlen. Man betrachtete 
das Sublimat als eine Verbindung von Quecksilber mit der aus Koch- 
salz bereiteten Salzsiiure (Spiritus Salis), oder mit der Siure der 
Aqua regia, und spricht also von der Aqua regia (bei Abkiirzung 
statt des Spiritus in der Aqua regia), welche im Mercurius subli- 
matus ist. Zwischen diesen beiden Spiritus wird nicht gehdrig 
unterschieden. 

Das Produkt der Kinwirkung von Wasser auf das Butyrum ist 
schon von Bastntus Vauentinus beobachtet. Paracensus (1493 
bis 1541) hielt es irrtiimlich fiir eine Quecksilberverbindung: Mer- 
curius vitae. Dieser Name ist noch lange gebraucht worden, 
denn BarcuusEN und BorrHAAVE erwiihnen denselben, und nicht 
den Namen: Pulvis Algaroti. Vicror ALGArotus hat den Mercurius 
vitae am Ende des 16. Jahrhunderts als Medicamentum eingefihrt 
und Pulvis Angelicus genannt. Nach ihm ist es spiiter Pulvis Al- 
garoti genannt und unter diesem Namen bekannt geblieben. GLAuBER 
nannte es Flores antimonii vomitivi albi. 

GLAUBER beschreibt die Bereitung aus Butyrum und _ soviel 
Wasser, bis keine weifsen ,,Flores“ mehr niederfallen. Barcuusen 
erklirt diese Erscheinung dadurch, dafs die Siure aus dem Butyrum 
durch das Wasser gelést wird, denn er findet diese Siiure bei der 
Kindampfung des Wassers zuriick und nennt dieselbe sehr eigen- 
tiimlich Spiritus salis resuscitatus. Er sagt: Das Pulver 
enthalt kein Quecksilber und wird irrtiimlich Mercurius vitae genannt. 
BorrHAAVE! giebt die nimliche Erklirung, kann jedoch ebensowenig 
davon Rechenschaft geben, warum ein Metallkalk von Antimon ent- 
steht. Er sagt nur, dafs dieses Pulver einen reinen .,Regulus Anti- 
moni enthalt.? 

Wie ich oben sagte, ist diese Erklirung der Prozesse bei der 
Bereitung des Butyrums und des Algarotpulvers und bei einigen 
analogen Wirkungen eine der ersten gewesen, wobei von eiuer 
chemischen Einsicht der Wechselwirkungen die Rede ist. Sie bildet 
den Glanzpunkt der Chemie in der zweiten Hilfte des 17. Jahr- 
hunderts. In derselben finden wir jetzt anerkannt, dafs Substanzen 


' Bd. 2, S. 523. 
2 Pulvis ille nihil habet omnino mereurii in se, quidquid bonus Billi- 
chius pugnet in Paradoxis Psychiatricis, sed purissimum Stibii regulum. 
18? 


















wie Zinnober, Antimonium crudum, Mercurius sublimatus (im allge- 
meinen Sulfure und Chloriire) aus .,Klementa* bestehen, die mit 
einander bis in ihren kleinsten Teilen verbunden sind. Diese Ele- 
menta sind angegeben. In den Wortern: conjungere, nubere, 
calescere, adunire, colre, erkennen wir die chemische Ver- 
bindung, in: deserere, in gemina dividere die chemische Zer- 
setzung. Wenn Gruauper sagt, dals derjenige, welcher sich gut auf 
die Bereitung versteht, alles Quecksilber (aus dem Merc. subl.) als 
Zinuober zuriickerhalten kann, dann erkennen wir darin nicht allein die 
chemische Ersetzung (Substitution), sondern zu gleicher Zeit das 
Gestiindnis, dafs die Elemente mit ihrem vollen Gewichte in eine 
Verbindung eingehen und auch wieder daraus kommen, oder in 
eine andere Verbindung iibergehen unter Auswechselung eines 
underen Elementes — also den Begriff der ,,Erhaltung des Ge- 
wichtes“! In GuauBeEr’s Worten: dafs ,,der Spiritus salis aus dem 
Mercurius sublimatus lieber das Antimon angreift und den Mer- 
curius fallen lifst*, erkennen wir den Begriff der Wahlverwandt- 
schaft (Affinitas elativa). Bei Borraaave kommen die Worter: 
amor, amicitia, copulae cupido, vor, um diese Verwandtschaft zwischen 
zwei Elementen, die sich verbinden, auszudriicken. 

Jedoch diese Begriffe: Element, chemische Verbindung — Zer- 
setzung — Ersetzung, welche wir in ihren Erklirungen lesen, konnten 
sie noch nicht ableiten. Die Entdeckungen, welche in ihren Er- 
kliirungen und Arbeiten sozusagen am Tage lagen, blieben ihnen 
verborgen. Wir wundern uns jedoch nicht, dafs sie nicht dazu ge- 
kommen sind, denn es ist in ihren Gedanken nicht aufgekommen, 
dafs diese Wérter als Begriffe generalisiert werden konnten. Sie 
haben noch keine charakteristischen Wérter ausgedacht und in Ge- 
brauch genommen, sondern Wérter von unbestimmter Bedeutung 
benutzt. Es ergiebt sich auch hier ein typisches Beispiel, dafs erst, 
wenn ein Begriff einer allgemeinen Erscheinung mit einem Worte 
ausgedriickt wird, welches scharf umschrieben ist und seitdem all- 
gemein benutzt wird, indem es die friiheren unbestimmten Worter 
verdringt, dafs erst dann ein grofser Fortschritt gemacht wird. 
Diesen Fortschritt hat besonders Lavorsrer gemacht, als er die 
Worte: Element, chemische Verbindung und Zersetzung u. s. w. als 
allgemeine Begriffe hervorhob. 

Auf die oben behandelten chemischen Prozesse hat er jedoch 
seine Theorie nicht angewandt. In seinem ,,Traité Elementaire de 
chimie* beschreibt er die Chloriire alléin als Salze. Das Antimon- 
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chloriir steht also in der Tabelle der Sels de |’acide muriatique als 
Verbindung der ,,base salifiable l’oxyde d’antimoine“ mit ,,l’acide 
muriatique“ (‘Tome I, p. 253). Die Bildung aus Regulus Antimonii 
mit ,,l’acide muriatique oxygéné* (Chior) war ihm wahrscheinlich 
unbekannt.! 


§ 2. Spatere Untersuchungen. 


1. Zusammensetzung des Algarotpulvers. 


Erst im Anfang des vorigen Jahrhunderts. nachdem Davy das 
Chlor als Element erkannt hat, ist die Zusammensetzung des Bu- 
tyrums und ihre Formel festgestellt von Davy, GOspeL und im Jahre 
1825 von H. Rosr.? Die Zusammensetzung der Produkte, die durch 
Wasser aus dem Butyrum entstehen, ist sehr lange ungewils ge- 
blieben, ebenso wie es mit dem Magisterium Bismuthi gegangen ist.® 
BERZELIUs giebt in seinem Lehrbuch* eine Formel SbCI,.8SbO,.3 HO, 
welche nach der heutigen Schreibweise ist: (SbCI,)*.(Sb,O,)°.(H,O)’. 
Im Handwirterbuch von Liesic, PoGGenporrr und Wo6x ER (1842) 
finden wir erwaihnt, dafs das Algarotpulver eine Verbindung von 
Sb,0, mit SbCl, in verschiedenen Verhiltnissen ist, jedoch keine 
Formeln. 

Es hat bis zum Jahre 1871 gedauert, ehedie hintereinanderfolgende 
Bildung von zwei Oxychloriiren entdeckt wurde: SbOCI und Sb,O,Cl, 
= Sb,0,2SbOCl. Die ilteren Analysen stimmen alle auf das zweite 
Oxychloriir oder auf ein Zersetzungsprodukt desselben durch lingere 


' Was Lavoisier mitteilt iiber die Bildung von Salzen aus ,,l’acide muria- 
tique oxygéné“ und den ,,Bases salifiables“, welche Bertuoiter bereitet hat, 
hat Bezug auf die Hypochlorite oder Chlorate (S. 257). Darunter kommt auch 
eine Antimonverbindung vor, augenscheinlich nur der Analogie wegen an- 
gegeben. 

* Der Chlorgehalt (berechnet 45.15) wurde gefunden von Davy 39.6 °),, 
Gépet 45.0°/, und H. Rose 46.7°/,. (P. A. 3, 441). Berzecivs giebt in seinem 
Lehrbuch keine Zahlen, nur die Formel. 

§ Das System (Bi,O,—N,O,—H,0). G. Rorren, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 
343—349. 

¢ Lehrbuch der Chemie. Ubersetzt von Winter, 1882, Bd. IV, 8. 708. 
Er sagt, dafs diese Formel auf einer Analyse von Pairs beruht (1816). 
Die prozentische Formel verlangt 70.07 Sb, 15.47 Cl, 10.52 O, 3.94 HO. 
Jedoch Pures giebt 7.80 °/, Cl an. 
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Kinwirkung von Wasser.' In der 5. Auflage von Gmetin’s Hand- 
buch steht dann auch eine Formel, die mit der jetzigen Sb,O,Cl, 
libereinstimmt.? In Grurner’s Lehrbuch der Chemie von 1890 wird 
nur ein Oxychloriir erwihnt und daran zuerst eine Strukturformel 
gegeben: 








a 
O—(SbO) . 
S \0=(8bCh,) 








Diese Formel hat fiir die Struktur wohl keinen Wert, wenn 
man bedenkt, dafs Grurner auf alle anorganischen Verbindungen 
eine Strukturformel anwandte, indem er den Elementen jedesmal 
diejenige Valenz gab und diejenigen Radikale annahm, welche fiir 
die Forme! erheischt wurde. 

























Obgleich P&ticor dem Niederschlag, der durch Behandlung von 
SbCl, mit kaltem Wasser entstand (nachdem derselbe nach einigen 
Tagen krystallinisch geworden und mit kaltem Wasser ausgesiifst 
war) die Zusammensetzung Sb,O,Cl, gab, so vermutete er doch, 
dafs der durch kaltes Wasser zuerst erhaltene Niederschlag eine 
einfachere Zusammensetzung als das Algarotpulver besafs und der ( 
Formel SbOCI] entsprach. (Cl = 19.6°/, nach den alten Atom- } 
gewichten, jetzt 20.65°/,.) Er gab jedoch keinen Beweis, so dals 
der Berichterstatter im Jahresbericht von 1847—48% richtig bemerkt: 
Kine solche Zusammensetzung ist fiir Algarotpulver bisher nicht 
nachgewiesen. 
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Jounston giebt eine Formel, die jetzt > eh mit 4SbCl,.9Sb,0,, 
Grouve.te cine Formel gleichstehend mit 2SbCI,.7S8b,Q,. 

*Gmueuw sehreibt: SbCl,SbO,). Bd. I], S. 771. Nach den neuen Atom- 
gewichten ist diese Forme] (SbCI,)(Sb,0,)° = 3(Sb,.Cl,0,) = 8{(SbOCH*.Sb,O, |. 

> J. B. von Lresta und Kopr. S, 247. 
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2. Bildung und Zusammensetzung des ersten Oxychloriirs. 


Im Jahre 1868 erhielt L. Scuarrer! durch Erhitzung von 
1 Mol. SbCl, mit 1 Mol. absolutem Alkohol auf 160° in einem 
geschlossenen Rohr wihrend mehrerer Stunden Krystalle, welche 
20.7 °/, Cl enthielten, und welche durch Lésung in heifsem Wasser 
Salzsiure abgaben und Algarotpulver absetzten. Also war zuerst 
die Verbindung SbOC! bereitet und krystallinisch erhalten. ScHarrer 
behauptete dabei, dafs sie auf andere Weise nicht zu erhalten war. 
Aus einem Gemisch von 1 Mol. SbCl, und 3 Mol. Alkohol entstanden 
auf obige Weise Krystalle von Sb,O,Cl, (= 11.26°/, Cl).? 

Im Jahre 1871 endlich hat Sananrsew*® zuerst angezeigt, dafs 
die Verbindung SbOCI] das erste Produkt der EKinwirkung von Wasser 
auf SbCl,, und dafs aus dieser durch gréfsere Mengen Wasser der 
Pulvis Algaroti (Sb,O,Cl,) entsteht. Die Zersetzung von SbCl, ist 
also keine allmahliche, sondern sie geht sprungweise. 

Er bereitete das SbCl, aus Sb,S, durch Lésen in Salzsiiure 
und dreifache Destillation, und behandelte 1 Mol. desselben mit 1'/,, 
2, 3 u.s.w. bis 10 und mehr Mol. Wasser. Es ergab sich, dafs 
bei wenig Wasser (bis 2 Mol.) das SbCl, vollstiindig gelést wird, 
und dafs diese Lésung iiber Schwefelsiure wieder Krystalle von 
SbCl], absetzt. Bei mehr Wasser entstanden amorphe Niederschiiige, 
die nach einigen Wochen krystallinisch wurden, wenn die Menge 
Wasser zwischen 2 und 8 Mol. Wasser betrug. Gemische mit 
9 und 10 Mol. lieferten einzelne Krystalle in der amorphen 
Masse; in Gemischen mit mehr Wasser blieb der Niederschlag 
monatelang amorph. 

Die Analysen der zwischen Léschpapier ausgeprefsten und schwefel- 
siuretrockenen Niederschlige ergaben keine befriedigenden Zahlen 
(obgleich die krystallinischen fast mit SbOCI stimmten), bevor sie 
mit CS, oder mit Ather ausgewaschen waren. Das anhingende 
SbCl, wurde dadurch gelést, ohne dafs das Oxychloriir angegrifien 


wurde, und die Zusammensetzung entsprach jetzt genau der Formel 
SbOCI1: 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 1, 135. 

2? Im Jahre 1877 wurden diese Versuche wiederholt durch Cooxr, und 
beide Oxychloriire erhalten. Gefundener Chlorgehalt in SbOCI: 20.87°/, Siche: 
,Contributions from the Chem. Labor. of Harvard College“ in den ,,Proceedings 
ef the American Acad. of Arts and Sciences‘ Vol. 138, p. 71. (Jahreshericht 
1877, 284.) 

5 Zeitsehr. f. Chem. 1871, 204. 








Berechnet: Gefunden: 


Sb 70.04°/), 69.84°,. — Mittel aus 4 Bereitungen, 
Cl 20.64" 0 20.42 " g t= ” ” 12 29 


Daugegen ergaben alle Gemische von 1 Mol. SbCl, auf 62 bis 
620 Mol. Wasser (= 1 auf 5 bis 50 Gewichtsteile) einen Nieder- 
schlag, weleher der Formel Sb,O,Cl, entsprach: 


Berechnet: Gefunden: 
Cl 11.22°/, 11.24°/, — Mittel aus 6 Bereitungen. 


Diese Niederschlige, erst amorph, anderten sich langsam in 
seideartige Nadeln. 

Kine Erhéhung der Temperatur begiinstigt die Bildung des 
zweiten Oxychloriirs, so dafs bei Erhitzung der Gemische von 1 Mol. 
SbCl, und 12—86 Mol. Wasser die Gallerte in Krystalle desselben 
umgesetzt wird. 


8. Andere Oxychlorire. 


Diese sind wohl in der Litteratur erwihnt, jedoch ist ihre 
xistenz nicht bewiesen, wie die folgende kurze Ubersicht lehrt. 

ScuneipER! hat 1 Teil Sb,O, in 15 Teile SbCl, bei Siedehitze 
celést und eine perlgraue krystallinische Masse bekommen von der 
Zusammensetzung Sb,OCI,, = (SbCl,)’SbOCI, welche durch Behand- 
lung mit Alkohol tibergeht in Sb,O,Cl,, das zweite Oxychloriir. 
Wicuiams? sollte durch Einwirkung von siedendem Wasser auf 
SbCl, erhalten haben (Sb,O,Cl,)'"’SbCl,. Ohne Zweifel ist das Pro- 
dukt von ScHNEIDER unreines Butyrum und das Produkt von WIL- 
LIAMS unreines Algarotpulver. Eine Verbindung also die zwischen 
SbCl, und SbOCI, oder die zwischen SbOCl] und Sb,O,Cl, steht, ist 
bis jetzt noch nicht gefunden. 


4. Die weitere Zersetzung des zweiten Oxychlorirs durch 
Wasser. 


Durch wiederholtes Kochen mit erneutem Wasser wird das 
Algarotpulver zu chlorfreiem Oxyd, ebenso wie das Magisterium 
Wismuthi zu Bi,O,. Henry, Durntos, Matacut1 haben schon diese 
Beobachtung gemacht, und SaBpangesew hat dieselbe bestitigt. Das 


' Pogg. Ann. 108 (1859), 411. | 
* Chem. News 24, 255; Jahresbericht 1871, 328. 
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Oxyd erhielt er in prismatischen Krystallen, als er SbCl, mit Wasser 
auf 150° erhitzte. 

Es bleibt die Frage, ebenso wie beim Wismuthnitrat, ob 
zwischen dem zweiten Oxychloriir und dem Oxyd noch Verbindungen 
bestehen kénnen. Eine Verbindung mit 5.65°/, Cl, die der Forme! 
(Sb,0,)(SbOC1)? entsprechen wiirde, wird von Cooker erwiihnt, aber 
nicht bewiesen.' SABANEJEW erhielt aus 1 Mol. SbCl, mit 940 Mol. 
H,O eine undeutliche krystallinische Masse, die unter dem Mikro- 
skope prismatische Krystalle von Sb,O,Cl, nebst amorphen Massen 
zeigte. Er hielt diese letzten fir Sb,O,, hat aber nicht bewiesen, 
dafs sie chlorfrei waren. Im Gegenteil fand er, dafs die amorphen 
Massen, aus 1 Mol. SbCl, und 1250 Mol. Wasser gebildet, noch 
5.65 °/, Cl enthielten. 


5. Altere Versuche iiber das System (SbCl,, HCl, H,0). 


Schon vor 1840? hatte man beobachtet, 1. dafs bei der Bildung 
von SbOCIl aus SbCl, die freigewordene Menge Salzsiiure einen Teil 
des letzteren in Lésung halt, 2. dafs eine Zufiigung von melr Salz- 
siure mehr SbCl, gelést halt, 3. dafs eine zu grofse Menge Wasser 
einen Teil des entstandenen Niederschlages wieder in Lisung bringt. 

Im Jahre 1856 fand Bauprimont, dafs man durch Salzsiiure 
den Niederschlag von SbOCI wieder in Lésung bringen kann, und 
dafs 1 Mol, HCl auf 75 Mol. des Wassers dazu geniigend waren. 
Diese Stiirke besitzt Salzsiure von 2.6°/, HCl urd diese Siure 
wiirde also eine Grenzstirke haben und SbCl, ohne Zersetzung auf- 
lisen. Kine Zufiigung von etwas Wasser bringt darin wieder einen 
Niederschlag hervor; eine Zufiigung einiger ‘T'ropfen Salzsiure (stirker 
als 2.6°/,) lést diesen Niederschlag wieder. Bavuprimontr konnte 
diese Zufiigungen wohl zwanzigmal wiederholen, bemerkte jedoch, 
dafs allmihlich eine gréfsere Menge Wasser nétig war, um wieder 
einen Niederschlag zu erzeugen. 


1 Er erhielt es, als er SbCl, mit vielem Wasser zersetzte, mit etwas 
Weinsteinsiiure versetzte, und wihrend eines Sommers an die Sonne stellte. 
Teilweise wurde es zu krystallinisch kleinen monoklinen oder rhombischen 
Nadeln. Die Absonderung der Krystalle und die Analyse ist sehr walrscheinlich 


ungenau gewesen. 
2 Handwéorterb. von Liesiac, Pocoenporer und Wiurer, 1842, Bd. 1, 8. 190. 
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Ks ist zu beachten, dafs diese Versuche nur fir die gewéhn- 
liche ‘Temperatur gelten. 

Dirre' hat auch gemeint, eine Grenzstirke bestimmen zu 
kénnen. Er giebt an, dafs, wenn soviel SbCl, durch Wasser zer- 
setzt ist, dafs das Wasser 159 g HCl im Liter Fliissigkeit enthilt 
(wobei sich SbOCI abgesetzt hat und SbCl, gelést ist), diese Lésung 
im stande ist, weitere Mengen von SbCl, ohne Zersetzung zu lésen. 
Diese Lésung enthalt nach meiner Berechnung 1 Mol. HCl auf 
12.5 Mol. H,O (= 6 Mol. HCl auf 100 Mol. H,O). Nimmt man 
Salzsiure verschiedener Starke und bringt darin ein Ubermafs von 
SbOCl, dann findet man nach Drrre: Jede Fliissigkeit, die eine 
kleinere Menge HCl enthalt als oben angegeben, zersetzt noch zu- 
gefiigtes SbCl,, und zwar so lange, bis die Grenzstarke erreicht ist. 
Dagegen: Jede F liissigkeit, die mehr Salzsiure enthalt, setzt wieder 
SbOC! zu SbCl, um, und lést es, bis die Grenzstirke erreicht ist. 
Bei einer gegebenen Temperatur bleibt also diese Grenzstarke kon- 
stant und regelt allein den Gang der Reaktion. 

Diese Vorstellung stimmt tiberein mit derjenigen, welche DirtE 
liber die Grenzstirke der Salpetersiure gegeniiber Wismutnitrat 
gegeben hat.* Wie bei dieser, kann diese Grenzstirke allein dann 
gelten, wenn Dirre dabei ein Gleichgewicht erhalten hat zwischen 
den anwesenden zwei festen Phasen (im vorliegenden Falle SbCl, 
und SbOCl) und der Flissigkeit (die SbCl, und HCl gelést enthalt). 
Denn in diesem einzigen Falle ist ein Quadrupelpunkt? verwirklicht, 
wobei nur eine einzige Lésung méglich ist, d. h. ein einzelnes Ver- 
hiltnis zwischen den Bestandteilen der Lésung (SbCI,, HCl und H,0). 

Jedoch, es ist unsicher, ob er diesen Fall erreicht hat. Jeden- 
falls ist es unrichtig, dafs in einem terniren System die Zusammen- 
setzung der Lisung (an HCl und H,O) unabhangig werden kann 
von dem Gehalt derselben an SbCl, — wie Dirre zu meinen 
scheint — und dals also eine Siure der obigen Grenzstirke, welche 
sich aus der Zersetzung von SbCl, durch Wasser gebildet hat, nach- 
her noch SbCl, ohne Zersetzung lésen kann. 

Die Untersuchungen von Baxuuts BoozEBoom (1885) nach Grpps’ 
Phasenregel waren damals noch unbekannt, und so fehlte es Dirrr 
noch ganz an einem theoretischen Leitfaden. 

Die Behauptung von Berruetor (1887),° dafs SbCl, bei der 


' Compt. rend. 79 (1874), 959. 
* Wo das System invariant ist. 
* Ann. Chem. Phys. \6| 10, 183. 
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gewohnlichen Temperatur in jedem Verhiiltnis in einer Salzsiure 
von 1 Mol. HCl auf 3.73 Mol. H,O' ohne Zersetzung ldslich ist, 
teile ich nur der Vollstindigkeit wegen mit. Hier ist allein von 
der festen Phase SbCl, die Rede, und also kann SbCl, nicht in 
jedem Verhiltnis gelést werden. Ks muls ein bestimmter Gehalt 
an SbCl, und HCl in der Lésung entstehen, wonach sich das feste 
SbCl, nicht mehr lést. Diese gesiittigte Lésung bildet dann einen 
Punkt der Tripelkurve (SbCl, fest — Lésung — Dampf) bei der 
gewohnlichen Temperatur. 

So spat noch wie im Jahre 1891 und 1898 hat Caussx® iiber 
diese Grenzstirke gehandelt, ohne Kenntnis der Phasenregel. Aus 
Versuchen mit Sb,O, und Salzsiure hat er gemeint, diese Grenz- 
stiirke der Saure (worin also SbCl, sich unzersetzt list) ableiten zu 
kénnen und findet dafiir 150 g HC! in 1 Liter Fliissigkeit, ungefiihr 
wie Dirrr. Da bei seinen Versuchen Sb,O, die feste Phase aus- 
macht, und es ungewils ist, ob dabei auch festes SbOCI sich be- 
funden hat, und weil die Starke der Siéure nicht konstant gewesen 
ist, kann diesen Versuchen schwerlich einiger Wert zuerkannt 
werden. ° 


1 = 35°/, HCl, spez. Gew. 1.1785. 

2? Compt. rend. 113 (1891), 142; Ann. Chim. Phys. 14 (1898), 5381. 

8 CaussE nahm Salzsiiure zunehmender Stiirke (Spalte 1), und bestimmte 
wieviel Sb,O, darin zu lésen war (Spalte Il), indem er ein Ubermals davon 
zufiigte und das nicht geléste zuriickwog. Weil 1 Mol. Sb,O, 6 Mol. HC! 
verlangt, also 288 Gewt. Sb,O,, 222 Gewt. HCl verlangen, wurden-die Zahlen 

», see 
der Spalte LI mit my | 
Spalte III erhalten; durch Subiraktion dieser Zahlen von denen der Spaite | 
wurde Spalte IV erhalten. 


——$+— —_—— a 


= 0.76 multipliziert, und dadurch die Zahlen der 





I Il Ill | lV 


In 100 ccm Geléstes HCl, welches Freies HC] 

Gramm HCl Sb, 0, SbCl, gebildet hat | 
5 0,280 0.212 4.788 
10 2.128 1.617 8.383 
15 5.530 4.850 10.150 
20 13.000 9.930 10.070 
25 18.768 14.263 10.737 
30 24.300 18.468 11.582 
35 30.800 23.424 11.576 


Wie deutlich hervortritt, nimmt die Menge freier Salzsiiure fortwihrend 
zu, wenn auch in abnehmender Menge. Es ist unsicher, ob ein Gleichgewicht 
erhalten ist, und welches. 
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6. Die Versuche von Le CHATELIER. 


Der einzige, der bis jetzt tiber das System (Sb,Cl, — H,O) 
brauchbare Versuche angestellt hat, ist Le CoaTeLier gewesen (1885).! 

Er begriff schon, dafs bei der Zersetzung von Salzen durch 
Wasser (wie HgSO,, Bi(NO,)*, SbCl,), wobei ein basisches Salz ent- 
steht, die Menge des aufgelésten Salzes von der Menge Saure ab- 
hiingig ist, welche sich bildet und in Lésung kommt. Er verwarf 
ulso schon die unrichtige Meinung seiner Vorginger, dafs: sobald 
eine gewisse Starke der Siure erreicht ist, das Salz sich danach 
unzersetzt lésen kann. Er meinte jedoch, dafs Salz und Siéure ins 
Unbestimmte wachsen kénnen, wie seine Versuche scheinbar lehrten. 
Er wulste damals noch nicht, dafs eine Grenzstirke fir beide Be- 
standteile bestehen mulfs, wenn zwei feste Phasen — in diesem 
Falle Sb,O,Cl, und SbOCI, oder SbOCl] und SbCl, — neben der 
Liésung anwesend sind und diese Lésung mit beiden in Gleich- 
gewicht gekommen ist. ? 

Kr fand auch schon, dafs die Konzentration der Lésung an 
Salz und Siure von der Zusammensetzung des Oxychloriirs (SbOCI 
oder Sb,O,Cl,) abhingig war — also wie wir jetzt sagen, von der 
Zusammensetzung der festen Phase. 

Le CHATELIER bestimmte die Stirke einiger verdiinnten Lésungen 
bei zwei Temperaturen (15° und 50°), also einige Punkte auf diesen 
Isothermen (siehe unten die Tab. II] u. 1V 8. 300 u. 302). Er fand, dafs 
bei 15°, die stirkste Saiure, welche mit Sb,O,Cl, ins Gleichgewicht 
gebracht ist, die meist verdiinnte Saéure ist, welche mit SbOCl im 
Gleichgewicht bestehen kann, und dafs dieser Punkt der Isotherme 
irgendwo gelegen ist zwischen den Konzentrationen 37 und 27 Mol. 
H,O auf 1 Mol. HCL. 

Da muls also die Siure mit beiden festen Phasen ein Gleich- 
gewicht bilden. Diesen Punkt nennen wir jetzt Quadrupelpunkt. Bei 
50° fand Le Cuare.ier, dals derselbe zwischen 50° und 42° Mol. H,O 
gelegen ist. Bezeichnet A das Gewicht der freien Séiure, S das Ge- 
wicht des gelésten Salzes, so leitete er aus seinen Beobachtungen 
die folgende Formel fiir die zwei Isothermen ab: 

Aveta KS ... Atm k'S, 


wo k und k’ Konstanten sind. 
' Compt. rend. 100, 737. 


' Durch Baxuvis Roozesoom schon nachgewiesen im _ ,,Recueil d. Trav. 
Chim. des Pays-Bas* 6 (1887), 292. 
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Aufserdem fand er seinen Grundsatz bestitigt, der bekanntlich 
lautet: Wenn eine chemische Wirkung Wiirme erzeugt, muls 
diese Wirkung ab- oder zunehmen, wenn die Temperatur zunimmt 
oder abnimmt; umgekehrt, wenn die Wirkung Wirme verbraucht, 
wird sie zu- oder abnehmen, wenn die Temperatur zu- oder 
a bnimmt. 

Also mufs die Zersetzung eines gelisten Salzes zu- oder ab- 
nehmen durch die Erhéhung der Temperatur, je nachdem diese 
Zersetzung Wiarme verbraucht oder erzeugt. Die Zersetzung von 
SbCl, durch Wasser erzeugt Warme; also mufs sie abnehmen bei 
Erhéhung der Temperatur, was durch seine Beobachtungen be- 
stiitigt wurde. Das Umgekehrte fand er damals fiir HgSO,, dessen 
Zersetzung durch Wasser Wirme verbraucht. 

Da diese Bestimmungen Le Cuatrenrer’s ein wirkliches Gleich- 
gewicht ergeben, sind unsere Untersuchungen den seinigen ange- 
schlossen. Stiirkere Lésungen als von 6.8 Mol. SbCl, und 5.2 Mol. 
HCl in 100 Mol. H,O? hat er nicht analysiert; die unserigen waren 
alle stirker. 


ll. Neue Untersuchungen. 


$l. Einleitung. 


Nach der Phasenregel mufs bei jeder Temperatur, zwischen 
bestimmten Grenzen, eine Reihe von Lésungen existenzfihig sein, 
im Gleichgewicht mit den festen Phasen Sb,O,Cl,, SbOCl, SbCl, — 
also drei Isothermen. 

Bei diesen Systemen sind vier Stoffe, entweder: 


SbCl,, ShOCI, H,O, HCI, 
oder: SbOCI, Sb,0,Cl,, H,O, HCL. 


Da jedoch zwei derseiben immer aus den zwei anderen entstehen 
kénnen, brauchen nur drei Komponenten in Rechnung gezogen zu 
werden fiir die Phasenregel. Da die Zahl der Komponenten also 
drei betrigt, kann fiir jede Temperatur eine Tripelkurve in drei 
Zweigen bestehen, und die stabileren Teile der Zweige miissen 


' Umgerechnet nach L. Cu. Angaben: 85 T. und 10.7 T. auf 100 T. 
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durch Quadrupelpunkte getrennt sein. Die Quadrupelpunkte bei 
verschiedenen Temperaturen bilden Quadrupelkurven. 

Die Lésungen mit Sb,O,Cl, als feste Phase sind schon fir 
zwei ‘Temperaturen (15° und 50°) von Le Caaretier bestimmt; die 
(Juadrupelpunkte, wo Sb,O.Cl, und SbOCI die festen Phasen sind, 
bestimmte er annihernd (siehe unten 8. 300). 

Die folgenden Untersuchungen betretien bis jetzt nur die Tripel- 
kurve fiir die Léslichkeit von SbCl, in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen, und die Isotherme bei 20° der Lésungen bei An- 
wesenheit der festen Phasen SbOCl, SbCl, und einer neuen festen 
Phase: eine Verbindung von SbCl, mit SbOCI. 


S 2. Bereitung und Analyse, 


Das SbCl, wurde nach Henseen bereitet.' Auf diese ausge- 
zeichnete Weise werden lose, ganz trockene Krystalle erhalten, die 
ohne Beriihrung mit feuchter Luft in eine Flasche gesammelt und 
spiiter aus dieser wieder in eine Wigeflasche iibergebracht werden 
kénnen. Die Beobachtung ist dabei gemacht, dafs das richtige 
Sublimieren zu losen Krystallen nicht gelingt, wenn nur Spuren von 
Meuchtigkeit der zu sublimierenden Masse anhingen. 

Die Analyse der Lésungen oder der festen Phase geschah auf 
verschiedene Weise. 

A) Lésen der festen Phase mit Hilfe von gesittigter NaCl- 
Lisung. Fillen des Antimons in den Lésungen mit H,S und Be- 
stimmung desselben auf die gewéhnliche Weise als Sb,S,. Titrieren 
der Salzsiure im Filtrat mit Kalilésung, nachdem das H,S unter 
sunfter Erwirmung durch einen Luftstrom ausgetrieben war. In- 
dikator: Phenolphtaletn. Bei der Filtration wurde die verbrauchte 
Lésung nicht gemessen, sondern immer gewogen. 

B) Versetzen der gewogenen Lésung (die mit Wasser in einen 
Kolben iibergebracht ist) so lange mit kleinen Mengen NaHCO, 
unter sanfter Erwirmung, bis alles Oxychloriir zu Sb,O, zersetzt 
ist und die Fliissigkeit alkalisch reagiert. Verdiinnte Salpetersiure 
zufiigen, bis die Fliissigkeit sauer ist durch freie Kohlensiure. De- 
kantieren und Filtrieren derart, dafs der Niederschlag soviel wie 
moéglich im Kolben zuriickbleibt. Auswaschen mit 5°/,iger Salpeter- 
siiure, zuletzt mit Wasser. Fillen des Chlors als AgCl im Filtrat 


' Beschrieben im ,,Ree. d. Tray. Chim. d. Pays-Bas“ 9 (1890), 301. Sur la 
prépar. et la sublim. du SbC\I,. 

















und wiigen (was noch genauer war als die Titration nach VoLLEArp). 
Lésen des Niederschlages von Sb,O, in + 10 ccm gesiittigter Lésung 
von Weinsteinsiure, unter Erwirmung; verdiinnen und mit Salzsiiure 
versetzen. H,S durchleiten u. s. w. 

Wenn es sich nétig erwies, wurde im Filtrat des Chlorsilbers, 
nach Entfernung des iiberschiissigen Silbers mit Salzsiure, Spuren 
von Antimon durch H,S gefallt und bestimmt. 

Die folgenden Probeanalysen wurden gemacht mit Lésungen 
von 2 bis 3g SbCl, und 2 g Sualzsiiure von 10°/,. (H. N. = Huper 
Noopt, M. = MEERBURG.) 


A) Titrieren nach Vounarp. 











I (H. N.) | II (H. N.) 
Ber. Gef. Differ. | Ber. Gef. Ditlerenz 
| 
At. Sb 9.11! 9.16 | +0.05 9.04 
At. Cl || 27.308 yon 27.12 |) 2. 
Mol. HCI 5.304 |f 3267 | _oay 532 | 241 | _o998 HOI 
B) Wiigen des Chlorsilbers. 
I (H. N.) Il (Hl. N.) 
Ber. Gef. Differ. Ber. Gef. | Difterenz 
i | 
At. Sb 905 | 9.06 +0.01 8.98 8.94 +0.01 
At. Cl | 27.15 | 4... | 26.79 |). | 
Mol. HC! 5.45 |) 243 | _os 5.66 | f 2 | 40.02 HC! 
III (M.) LV (M.) 
Ber. | Gef. | Differ. Ber. Gef. Differenz 
At. Sb 6.854 6.36 ° +0.01? 11.18* 11.20% +0.01* 
At. Cl 19.06 * 19.01 ° —0.058 83.57° 33.487 — 0.08 


Hieraus erhellt, dafs der Fehler der Analyse, nimlich im Chlor- 
gehalt, bis zu 0.2 mg At. Cl (= 7 mg) steigen kann, wenn er auch 
(in diesen sechs Probeanalysen) meist unter 0.1 mg At. ist. Man 
mufs dabei in Betracht ziehen, dafs eine grofse Genauigkeit nétig 
ist. Denn in den nachfolgenden Bestimmungen des Gehaltes der 
Lésung an freier Salzsiure mulfs der Wassergehalt berechnet werden 
durch Subtraktion der Summe von SbCl], und HCl vom Gesamt- 
gewicht der Lésung. Die Summe der Bestimmungsfehler von Sb 
und Cl hauft sich also auf das Wasser an. Deren Einflufs auf das 
Wasser und also auf die Berechnung des Gehaltes an SbC), und HCl 
auf 100 Mol. Wasser ist grofs; um so gréfser, je nachdem die 
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Menge Wasser geringer und also die Konzentration der analysierten 


Lésung gréfser ist. Bei konzentrierten Lésungen, wie sie in der 
Tabelle 1V (Seite 3802) unter Nr. 9 bis 20 vorkommen, kann die 
Menge HCl und SbCl, wohl 1—2 Mol. zu wenig oder zu viel be- 
tragen auf 100 Mol. Wasser.’ 


' Der Einflufs eines Fehlers im Atomgehalte auf den Gehalt an Chlorwasser. 
stoti, auf 100 Mol. Wasser (Einheit: 1 mg-Mol.) wird dargestellt durch die Formel: 


(o— >" x 35.4 
-A—{(a+hbh 120 l 
dy 18 > 199 * 190 + |—$5 x 100] 5 
da A —(a+b) \? 
(8) 

y = Mol. CIH auf 100 Mol. H,0O. 

A = Gewicht der Lésung. 

« «= Gewicht des Antimons. 

C = Gewicht des Chlors. 
Dieselbe Formel gilt fiir 7? wenn x bedeutet die Zahl der At. Sb 


auf 100 Mol. Wasser. 
Man sieht aus der Formel, dafs, wie kleiner der Nenner, also die Zahl 
A — (a + bd) ' 


der mg-Mol. Wasser 13 


in der Lésung ist, um so groélser der 


Kintlufs des Fehlers auf die Chlorbestimmung (= dy) ist. Da die Probeanalysen 
velehrt hatten, dafs die Fehler wohl '/,, mg-At. betragen konnten, habe ich 
den Einftlufs davon fiir verschiedene Mengen Wasser berechnet. 
Kin Versuch hatte ergeben bei einer Menge Wasser von ungefiihr 
20 mg-Mol. Wasser in der analysierten Menge Fliissigkeit: 
61.3 mg-At. Sb 
6.5 mg-Mol. HCl 
Die Berechnung, wie diese Zahlen werden, wenn man annimmt, dals die 
Fehler ',, mg At. zu viel oder zu wenig im Sb- oder im Cl-Gehalt betragen, 
oder in beiden, ergiebt, dafs das Ergebnis der Analyse in diesen Fillen zu 
hoch (+) oder zu niedrig (—) ist: 


auf 100 mg-Mol. Wasser. 





i 


Nr. Fir einen Fehler von Mol. SbCl, | Mol. HC! | Bemerkung 
1), At. Sb zu viel +2.3 —1.3° 
2 '),, At. Sb zu wenig — 2.8 +1.4 
8 '), At. Cl zu viel +2.5 +0.7° 
i %, At. Cl zu wenig ~0.6 —~0.6 Die Atome und 
5 ',, At. zu viel von beiden + 3.0 —0.74 Molekiile sind 
6 "., At. zu wenig vy. beiden —1.6 +0.6 mg-At. und 
7 ',, At. Sb zu viel und mg-Mol. 
, At. Cl zu wenig +1.4 —2.2 
s ', At. Sb zu wenig und 


1), At. Cl zu viel —0.2 - $1.8 
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$ 3. Die Einwirkung von Wasser auf SbC),. Ein neues Oxychloriir. 


Wie auf 8. 279 erwihnt, lést sich das SbC), in geringen Mengen 
Wasser ohne Abscheidung von SbOCI. Es zertliefst dann auch an 
der Luft, zuerst zu einer klaren Fliissigkeit, und bei Zunahme des 
angezogenen Wasserdampfes bildet sich ein kollotdaler Niederschlag 
oder bilden sich Krystalle. 

Diese Bildung ist abhingig von der Menge Wasser und der 
Temperatur. Bei Zimmertemperatur kann die Menge Wasser steigen 
bis + 4H,O auf 1 Mol. SbCI,, bevor die Opalisation gleich anfingt. 
Der Ubergang des Kollotds in Krystalle geschieht allmihlich und 
nimmt eine um so langere Zeit in Anspruch, je nachdem die Menge 
Wasser gr@fser ist. 





T +15° | Abscheidung des Kolloids Bildung der Krystalle 
Gesittigte Lésung Keine Nach einig. Wochen 
SbCl, + 1.38H,O fiingt die Absetzung 

von Krystallen an 
SbCl, + 2H,O Nach 2 Tagen Nach 8 Tagen ist der 


Niederschlag ganz 
krystallinisch 
SbCl, + 3H,O Nach '/, Stunde Nach 2 Wochen ist 
der Niederschlag 
ganz krystalliniseh 


SbCl, + 4H,O Die Opalisation fiingt gleich an. Nach +6 Wochen 


Nach einigen Minut. ein kolloidaler ist d. Niederschlag 
Niederschlag der nach +1 Stde. ganz krystallinisch 


abgesetzt ist. 
SbCl, + 8H,O Gleich ein kolloidaler Nieder- Nach +10 Wochen 
schlag ist d. Niederschlag 
ganz krystallinisch 


Die Fehler in den gefundenen Keonzentrationen kénnen also sehr grofs sein: 
+0.6 bis +3 At. Sb und 0.6 bis 2.2 Mol. HCl. Betriigt die Menge Wasser 
+33 Mol., wie in verschiedenen Analysen der Fall war, dann ist der Eintlufs 
geringer. Bei einer Anaiyse, welche ergab: 

At. Sb 10 

Mol. HCl 2.83 | 

Mol. H,O 33.3 | 
berechnet sich, dafs, unter denselben Annahmen, in den dufsersten Fiillen 
der Gehalt an HCl 0.8 Mol. zu hoch, oder 0.7 Mol. zu niedrig gefunden ist. \ 
Wo in den Versuchen die Menge, 50 bis 100 Mol. betrug, kann ein Fehler 
von '/,, mg-At. Sb oder Cl nur einen Fehler yon <0.5 Mol. HC! in der Zu 
sammensetzung der Lisung zur Folge haben. 
4%. anorg. Chem. Bd, °%), 19 


Mi 30 At. Sb 
Also auf 100 Mol. H,O 8.5 Mol. HCl. 













290 — 


Bei 4H,O ist ungefiihr die Grenze, wo der kollotdale Nieder- 
schlag, der beim Vermischen zuerst entsteht, durch Umschiitteln 
wieder verschwindet. In den ersten 5 Minuten fangt die Opalisation 
an und ist nach 10° schon stirker geworden. Nach 30’ ist 
die Fliissigkeit ganz triibe, nach 45’ ist schon ein Niederschlag da, 
welcher nach 1'/, Stunden abgesetzt ist, so dafs die Lésung sich 
geklirt hat. 

Kine Erhéhung der Temperatur beschleunigt die Zersetzung 
durch Wasser, denn wenn ein Mol. SbCl, mit 4 Mol. H,O vermischt 
wird bei 15° und danach auf 50° erwirmt, so ist nach 10’ die 
Triibung schon stark und nach 50° der Niederschlag schon ab- 
gesetzt. Hat die Vermischung bei 50° statt, so verschwindet der 
zuerst entstandene Niederschlag beim Umschiitteln nicht mehr voll- 
stiindig und ist schon ganz abgesetzt nach 25’. Auch der Ubergang 
des kolloidalen Niederschlages in Krystalle wird durch die Tempe- 
ratur beschleunigt. In vier Tagen war der durch 2H,O hervor- 
gebrachte Niederschlag, bei 50°, ganz krystallinisch geworden. Die 
klaren Liésungen von SbCl, in Aq. stellen also ein labileres Gleich- 
gewicht dar, als wenn das Oxychloriir sich daraus abgesetzt hat. 

Bei welchen Verhialtnissen zwischen SbCl, und H,O sich SbOCI 
oder Sb,O,Cl, absetzt, ist durch SaBangsEw schon beschrieben 
(S. 279). Jedoch bei der Bestimmung der Isotherme von 20° wurde 
fiir die sehr konzentrierten Lisungen eine Zusammensetzung erhalten, 
die mit der Bildung von SbOCI nicht stimmte, wenn die Menge 
Wasser weniger als 3 oder als 21/, Mol. betrug. Es drang sich die 
Hypothese auf, dafs in diesem Falle eine krystallinische Verbindung 
von SbCl, mit SbOCI] entstand und sich absetzte. Nun hatte Herr 
Huser Noopr bemerkt, dafs bei diesen konzentrierten Lésungen 
die Krystalle eine etwas andere Form besafsen, dafs sie mit der 
Mutterlauge (8SH,O) kein Gleichgewicht machten, und (von der 
Mutterlauge befreit) fiir Wasser empfindlicher waren als SbOCI. 
Kine genaue Untersuchung lehrte das folgende: 

Krystalle von SbOC]. Aus Lésungen von 8, 4, 3H,O ent- 
stehen pseudorhomboédrische Krystalle (Fig. I D), zweiachsig, 
mit einem zentrischen Achsenbild und einem Auslésungswinkel von 
42° 30’, und einem Brechungsindex, der héher ist als von einer 
Lésung von Schwefel in Methylenjodiir. Die Analyse dieser Krystalle 


' Im folgenden benenne ich zur Abkiirzung die Mutterlaugen der Misch- 
ungen von 8, 4, 2, 1.4 Mol. H,O mit 1 Mol. SbCl, mit den Zahlen: 8, 4, 2 und 


gesiittigt. 
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geschah, nachdem der erst entstandene kolloidale Niederschlag voll- 
kommen krystallinisch geworden war. Sie wurden abfiltriert, aus- 
geprefst und auf einem porésen Stein im Exsikkator tiber Schwefel- 
sure getrocknet. 


1. Aus SbCl, und 8H,O entstanden: 
274 mg ergaben 69°/, Sb (Huser Noopt) 
302 ,, © 69.3 °/, ,, iM 
2. Aus SbCl, und 4H,O entstanden: 
268 mg ergaben 70°/, Sb (H.N.) 
312 ” ” 68 "lo ” ‘9 


Die Krystalle waren also SbOCI, das 70°/, Sb enthilt. Sowohl 
makroskopisch als mikroskopisch wurden sie durch Wasser wiihrend 
zwei Tagen nicht angegriffen, am dritten Tage waren sie zerfallen. 

In verdiinnter Salzsiure ('/,,) lésten sich die kleinen Krystalle 
(unter dem Mikr.) bald, die gréfseren langsam, so dafs sie nach einer 
Stunde noch nicht ganz gelést waren. 

Krystalle aus den konzentrierten Lésungen. Ver- 
bindung von SbOCl mit SbCl,. Aus den Lésungen 2H,O 
und 1.88H,O (die gesattigte) entstanden, unterscheiden sich diese 
von den vorigen, indem sié Saéulen bilden mit zwei scharfen Spitzen 
(Fig. Il). Sie zeigen kein zentrisches Achsenbild; der Auslésungs- 
winkel betrigt 39° 50’. Zur Abkiirzung nenne ich dieselben Kry- 
stalle X. 

1. Versuch. Zuerst wurde eine Menge von 1.430 g Krystalle 
analysiert, welche sich aus einer gesittigten Lésung abgesetzt hatten 
und 11/, Jahr alt waren. (MEERBURG.) Sie wurden zwischen Filtrier- 
papier geprefst und soviel wie méglich von Mutterlauge betreit. 


Tabelle I. 


| II il 
Berechnet fiir Berechnet fiir Bereehnet fiir 





| Gefunden 


| in % (SbOCl*.SbCl, | (SbOCI.SbCl, | (SbOCl)"*. SbCl, 
fe sed | j 
Sb 62.0 | 63.24 | 60.36 | 62.3 
Cl 82.2 81.14 | 85.64 | 82.57 
Also O | 5.8 | 5.62 | 4.0 5.12 
100.0 100.0 100.0 100.0 


! Sie differieren also fast 3° mit den vorigen. Diese Werte sind Mittel- 
zahlen aus zwei Reihen von 20 Beobachtungen. Die Summen der beiden Reihen 
differieren fiir die Krystalle von SbOCI (welche analysiert sind) 1'/,°, fiir dic 
neuen Krystalle 1° (H. N.) 


iy" 
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Die Analysezahlen stehen naher bei der Formel von 2 Mol. 
SbOCI] auf 1 Mol. SbCl, und entsprechen ungefaihr der dritten Be- 
rechnung: 1.6 Mol. SbOCl auf 1 Mol. SbCl,. Da noch eine kleine 
Menge Mutterlauge zwischen den Krystallen eingeschlossen gewesen 
sein kann und eine hohe Genauigkeit nicht zu erwarten ist, so ist 
die erste Formel die wahrscheinlichste. 

Auch wurde die Lésung sowohl wie die daraus abgesetzten 
Krystalle mit anhingender Mutterlauge analysiert. Aus diesen zwei 
Analysen wurde nach der von SCHREINEMAKERS angegebenen gra- 
phischen Methode! die Zusammensetzung der Krystalle abgeleitet. 


' Zeitschr. phys. Chem. 11, 81. Schon angewandt von Rurren bei seiner 
Untersuchung iiber das System (Bi,O,, NzO;, H,O). Zettschr. phys. Chem. 30 
(1902), 352. 

In unserem Fall diente dazu ein Viereck (Fig. IV), dessen Seiten in 
100 ‘Tle. verteilt sind. Die Eckpunkte A, B, C, ) stellen vor: A 100 Mol. 
(H,O)*, B 100 Mol. (HC1)*, C 100 Mol. (SbCI,)*, Y 100 Mol. Sb,O, in Uberein- 


stimmung mit der Formel: 
2SbCl, + 3H,O = 6HCI + Sb,O,. 


Die Punkte auf der Seite AB stellen also vor: alle Gemische von Mol. 
(HO) und (HC)®, BC alle Gemische von Mol. (HCl)® und (SbCI,)’, u. s. w. 
fir CD und DA; die Punkte im Dreieck A BC alle Gemische von (H,0)', 
(HCL und (SbCI,)*; die Punkte im Dreieck C D) A alle Gemische von (SbCI,)’, 
Sb,O,, (H,O0)*; die Diagonale A C alle Gemische von (SbCI,)? und (H,O)*. Die 
Summe der Mol. in jedem Punkte betriigt 100. 

Auf der Seite C D hat der Punkt # die Zusammensetzung von SbOCI, 
der Punkt F die Zusammensetzung des zweiten Oxychloriirs (SbOC1)*Sb,Q,. 
Verbindungen oder Gemische von SbOCIl und SbCl, entsprechen Punkten 
zwischen C und 2£; Gemische von SbOCl mit Sb,O, entsprechen Punkten 
zwischen # und PD. 

Zuerst wurde die Lésung analysiert, und die erhaltenen Zahlen von Sb 
und Cl als (SbCI,)*, (HC1)® und (H,O)* auf eine Summe von 100 Mol. berechnet. 
Diese drei Werte ergaben als Ordinate einen Punkt @ im Dreieck A BC. Die 
Analysezahlen der Krystalle mit anhiingender Mutterlauge konnten nicht auf 
den Gehalt an 1° fester Phase, 2° geléstem SbCl, und HCl, und 3° Wasser 
berechnet werden, weil es unbekannt war, wie grofs die Menge Mutterlauge 
bei den Krystallen war. Jedoch diese Kenntnis war entbehrlich, um den 
Punkt im Dreiecke zu finden, welcher dem analysierten Komplex von Krystallen 
mit Mutterlauge entsprach. Im allgemeinen: wenn die Analyse dieses Kom- 
plexes mehr Cl ergiebt, als zur Formel SbCl, nétig, dann entspricht die Zu- 
sammensetzung des Komplexes einem Punkt im Dreieck A BC; wenn sie aber 
‘wie wohl immer der Fall sein wird) weniger Cl ergiebt, so entspricht die Zu- 
sammensetzung einem Punkte im Dreiecke C DA. Wir brauchen also die ge- 
fundene Menge Sb und Cl nur auf (SbCI,)* und auf Sb,O, zu berechnen, und 
die Summe dieser Mengen von dem Gewicht des analysierten Komplexes ab- 





er 


in 
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2. Versuch. 2 Mol. Wasser auf 1 Mol. SbCl. Analyse der 
Lésung und der Krystalle nach 7 Wochen. (M.) 

3. Versuch. Gesiittigte Lésung von SbCl,. Analyse nach 
1 Jahr. (M.) 

Die Krystalle in beiden Versuchen zeigten die Form von NX 
unter dem Mikroskop. Die Zusammensetzung der Lésung und des 
Komplexes von Krystallen mit etwas Liésung wird graphisch in 
Fig. [V vorgestellt durch die Punkte a und + (Versuch 2), a’ und J’ 
(Versuch 3); die Schnittpunkte der durch a und b, oder durch a 
und b gezogenen Gerade mit der Seite CD, ¢ und ¢, geben die 
Zusammensetzung der Krystalle oder feste Phase an. Diese Punkte 
entsprechen: 


1. (SbOCl)*.SbCl, 2. (ShOCI)"**,SbCl, 


also den Formeln: 2 und 1 Mol. SbOCI] auf 1 Mol. SbC\,. 
Obgleich die Formel (SbOCI)*SbCi, nicht unwahrscheinlich ist 
nach den Analysen der Versuche 1 und 2, so weist Versuch 3 auf 
SbOCLSbCI,. Die Zusammensetzung von X bleibt also noch ungewils, 
obgleich es feststeht, dafs X eine Verbindung von SbOCI mit SbCl, 
darstellt. Kann diese Verbindung sich in verschiedenen festen Ver- 
haltnissen oder kénnen sich Mischkrystalle bilden? Fine viel aus- 
fihrlichere Untersuchung ist nétig, um diese Frage zu lésen, und 
diese wird sehr beschwerlich sein, weil das Erreichen des Gleich- 
gewichts noch so viel Unsicherheit darbietet, weil die Krystalle sich 
so langsam bilden, und wegen der hohen Genauigkeit der Analysen, 
die erheischt wird. Einige neue Versuche dariiber, die wir im 
Gange gestellt haben, werden wir erst spiiter mitteilen kénnen. 
Kigenschaften und Bildung der Krystalle von X. Sie 
sind fiir Wasser empfindlicher als SbOCl. Unter dem Mikroskope 
mit einer kleinen Menge Wasser zusammengebracht, wurden sie 


zuziehen, um das Wasser (H,O)* zu berechnen. Mit diesen Ordinaten wird 
im Dreieck C D A der Punkt 4 konstruiert, welcher der Zusammensetzung des 
Komplexes ganz entspricht. Denn wenn auch kein Sb,O,, sondern SbOCI in 
den Krystallen und HCi in der Lésung anwesend ist, so kénnen diese als 
Sb,O, und SbCl, berechnet werden. Denn: 
8(SbOCl) = Sb,O, + SbCl, 
HCl = SbCl, + H,O—SbOCI. 


Zieht man nun eine Gerade durch die Punkte a und 4, so mufs diese die 
Seite C D in einem Punkte ¢ schneiden, welcher der Zusammensetzung der 
festen Phase entspricht. Der Punkt e wird also ausgemessen, und dessen 
Gehalt an (SbCI,)* und Sb,0O, umgerechnet auf SbhOCI und SbC\,. 
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nach emigen Stunden merkbar angegriffen. Unter eine diinne Schicht 


Wasser gestellt und von der Luft abgeschlossen, waren sie am 
niichsten Tage zersetzt. Dies wurde wiederholt beobachtet bei 
aus verschiedenen Versnchen erhaltenen Krystallen. Was am wich- 
tigsten scheint, ist, dafs sie durch die Mutterlauge von 8H,O an- 
gegriffen wurden, wie unter dem Mikroskop wiederholt beobachtet 
ist. Die Lésung also, welche mit SbOCI in Gleichgewicht gekommen, 
war mit der Verbindung X nicht im Gleichgewicht, sondern zersetzte 
dieselbe. Nach einer halben Stunde waren die Krystalle merkbar 
kleiner geworden und die Form geindert, insofern als die Spitzen 
verschwanden. Nach drei Stunden waren alle Krystalle in SbOCI- 
Krystalle umgesetzt, insoweit sich das aus ihrer Form ableiten liefs. 

Nun war wiederholt beobachtet, dafs, wenn SbOCI und SbCl, 
als feste Phasen in eine gesiittigte Lésung gebracht wurden, die 
Menge Krystalle von SbCl, allmaéhlich, und zwar makroskopisch, 
abnahm. Die mikroskopische Beobachtung ergab dann X-Krystalle, 
die sich also aus SbOCl] und SbCl, gebildet haben.’ Fir diese 
Umwandlung ist eine lange Zeit nétig. 

Auch wenn Krystalle von SbOCI] in eine gesittigte Lésung 
gesiit sind, findet man diese nach einigen Wochen in die X-Form 
libergegangen und noch vermehrt, indem sich eine neue Menge aus 
der Lésung abgesetzt hat. 

Ks wurde wiederholt versucht, ob diese Absetzung von X durch 
das Kinsiien beschleunigt wird, doch wurde davon nichts bemerkt. 


Mit diesen Ergebnissen stimmen die folgenden mikroskopischen 
Beobachtungen von Krystallen von SbCl,, von SbOCl und X, und 
von Mutterlaugen, welche der Luft ausgesetzt oder iiber Schwefel- 
siiure gestellt wurden. 

Gesittigte Lésung tiber Schwefelsiure. SbCl, krystalli- 
sierte wieder aus. Nach 3 Tagen war kein Chlorwasserstofigas im 
Exsikkator bemerkbar. Wurde nach einigen Tagen der Exsikkator 
noch zweimal geéffnet, so war das erste Mal eine Spur, das zweite 
Mal eine geringe Menge HC! bemerkbar, was wahrscheinlich dem 
Kintritt der feuchten Luft zuzuschreiben war. Die gesittigte Lésung 
von SbCl, verdampft also bei +15°, ohne dafs HCl frei wird und 
entweicht. Dies ist dagegen der Fall bei der: 


' Die Veriinderung von SbOCI] war makroskopisch nicht zu beobachten. 
Die Krystalle sind zu wenig verschieden. 
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Mutterlauge (SH,O) iber Schwefelsiure. Der Exsikkator 
tiillt sich mit HCl-Gas, je nachdem die Fliissigkeit verdampft, und 
nach eimigen Tagen bleibt eine trockene Masse, die unter dem 
Mikroskop Krystalle von SbCl, zeigt; Krystalle von SbOCl oder von 
X konnten dabei nicht gut unterschieden werden, obgleich sie sich 
in der Masse vortinden mulsten. 

Gesittigte Lésung an der Luft. Wenn diese bereitet oder 
durch Zertliefsen von Krystallen an der Luft entstanden ist, und 
dann unter dem Mikroskop beobachtet wird, so wird zuerst noch 
mehr Wasser aus der Luft angezogen. Oft entsteht am Rande des 
Tropfens ein mehr oder weniger amorpher Niederschlag. In der 
Mitte entstehen in der ersten Stunde zuerst einzelne kleine reguliire 
Krystalle (Fig. III, Oktaéder, Tetraéder, Rhombendodekaéder, hexa- 
gonale Platten).'! Allmiéhlich entstehen daneben héchst kleine 
Stibchen, welche wachsen (Fig. I A), so dals nach zwei Stunden das 
Feld mit Séiulchen erfiillt ist (Fig. IB). Die regelmifsigen Krystall- 
formen sind dann gréfstenteils verschwunden. Am Tage nachher 
sind die Siulchen weiter gewachsen zu den Rhomben von SbOC! 
(Fig. 1 C). Bisweilen bleiben einzelne Oktaéder noch sichtbar. Nach 
1—2 Tagen ist der Tropfen eingetrocknet. Die Mutterlauge von 
2H,O zeigte ganz dieselben Erscheinungen. 

Diese Beobachtungen unter dem Mikroskop sind wiederholt 
gemacht worden. 

Wie dieselben lehren, ist die durch das angezogene Wasser 
aus SbCl, entstandene verdiinnte Salzsiure an der Luft verdampit, 
zu gleicher Zeit als das Wasser, und dabei alles SbCI, in SbOC! 
umgewandelt, so dafs eine trockene Masse zuriickbleibt. 

Die Bildung von X scheint nicht oder nur in dickeren Schichten 
auf dem Objektglischen sichtbar zu werden, weil die Wasseranziehung 
so schnell vor sich geht. Bei einer (wiederholten) Beobachtung in 
einer dickeren Schicht wurden nach '/, Stunde einige Krystalle von 
X (Fig. Il) beobachtet,* jedoch die meisten waren nach 4 Stunden 
verschwunden oder hatten ihre Spitzen verloren, indem nur SbOC! 
zur Ansicht kam, ganz auf dieselbe Weise wie oben beschrieben 


1 Diese regelmiifsigen Krystalle sind wahrscheinlich durch eine Ursache 
von aufsen entstanden, und also kein Oxyehloriir. Wir verweisen dafiir nach 
Seite 296. 

* Auch einige oktaédrische Formen bildeten sich, die spiiter teilweise 
verschwanden, indem die nach einiger Zeit ibrigbleibenden unter den Sdulchen 
schwer zu finden waren; sie wurden jedoch am Tage nachher noch erkanut. 
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Kiv. Ll ABC). Einen Tag spiiter waren noch nicht alle X-Krystalle in 
£5] 3 


SbOCI tibergegangen, nach zwei Tagen wohl; erst nach drei Tagen 
war der Tropfen ganz eingetrocknet und nur die ausgewachsenen 
Krystalle von SbOCI tibrig (Fig. I C)? 

Aus allen diesen Beobachtungen folgt: 

|. Dafs aus den konzentrierten Lésungen von SbCl, in Wasser 
(1 Mol. SbCl, auf +2—1,4 Mol. H,O) sich bei +15° nach langerer 
Zeit eine krystallinische Verbindung von SbCl, mit SbOCI absetzt. 
ldas Verhiltnis dieser beiden Bestandteile ist noch nicht gewils. 

2. Dafs SbOCI] sich in einer gesittigten Lésung von SbCl, in 
diese Verbindung umsetzt, umsomehr, als festes SbCl, und SbOCI 
in dieser Lésung zusammen sind. 

3. Dafs diese Verbindung in verdiinnteren Liésungen in SbOCI 
libergeht. Aus Lésungen von SbCl, in mehr als + 2'/, Mol. H,O 
wird SbOCI| abgesetzt, zuerst als amorpher kollotdaler Niederschlag, 
welcher um so langsamer krystallinisch wird, je nachdem die Liésung 
verdiinnter ist. 

!. Dafs aus den gesiittigten und sehr konzentrierten Lésungen 
von SbCl, sich zuerst einige regelmalsige Krystalle absetzen, wenn 
diese Lésungen Wasser aus der Luft anziehen, oder wenn reines 
SbCl, an der Luft zertliefst; diese regelmiifsigen Krystalle werden 
im folgenden Paragraph besprochen. 


S 4. Die regelmafsigen Krystalle. 


Wir haben auf verschiedenen Wegen versucht, die Zusammen- 
setzung derselben nachzuspiiren. Es wire méglich, dafs sie ein 
krystallinisches Hydrat von SbCl, wiren;? es wiire auch méglich, 
dafs sie durch Ammoniak oder Salmiak aus der Luft entstanden 
wiiren. Denn 1. aus einer Lésung von 1 Mol. SbCl, und 2 Mol. 
NH,Cl, und ebenso bei der Zumischung eines Tropfens Salmiak- 
ljsung zu den wiisserigen Lésungen von SbCl,, bekamen wir unter 


' Aus einem Flischchen mit gesiittigter Lésung worin X abgesetzt war, 
und das einen Rifs bekommen hatte, worin Luft allmihlich eindrang, wurde die 
Krystallmasse mit anhiingender Mutterlauge unter dem Mikroskop beobachtet. 
ks zeigten sich einige Nadeln, Oktaéder, Krystalle von X, und von SbOCI. 
An der Luft verschwanden die drei ersten, und vermehrten sich die Krystalle 
von SbOCI und wuchsen. 

* So bildet SnCl, mit Wasser Hydrate in vier Verhiiltnissen. 
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dem Mikroskope Tetraéder und Oktaéder mit gelbem Schein,! 
2. bei der Untersuchung des Systems (Fe,Cl,, NH,Cl, H,O) haben 
BakHuIs-BoozEnoom und Monr?’ die Erfahrung gemacht, dafs der 
Salmiak der Luft in einer Lésung von Fe,Cl, eine Bildung von 
Krystallen (Fe,Cl,)*°(NH,Cl)'\H?O hervorrufen kann. ° 

Da die oktaédrischen Krystalle nicht abzusondern und in ge- 
niigender Menge zu bekommen waren, wurde erst versucht, ob sie 
in einer reineren Luft, als die des Laboratoriums, nicht entstiinden. 
An zwei verschiedenen Tagen wurden im Garten Krystalle aus der 
Vorratflasche genommen, auf ein Objektgliischen gelegt, und dort, 
sobald sie zerflossen waren, unter dem Mikroskop beobachtet. 
Keine Oktaéder zeigten sich. 

Kinige reine Krystalle von SbCl, wurden gestellt: 

1. im Garten, und dort unter dem Mikroskop beobachtet; 

2. iiber ausgekochtem Wasser, in einem ammoniakfreien Ex- 
sikkator; 

3. tiber Wasser, das auf 150 ccm einen Tropfen gewéhnlichen 
Ammoniak enthielt; 

4. in einem abgeschlossenen Raume neben 1 Mol. Wasser (auf 
1 Mol. SbCI,). 

In 1. und 2. wurden keine Oktaéder beobachtet; der Verlauf 
der Erscheinungen beim Trockenwerden der vertliissigten Krystalle 
war iibrigens wie oben. In 3. war nach einer halben Stunde schon 
ein kolloidaler Niederschlag gebildet, und unter dem Mikroskop ent- 


' Déuerain hat durch Leiten von NH, iiber SbCl, schwarzes SbCl,NH, 
und weilses (mit gelbem Schein) krystallinisches SbCl,.2NH, erhalten. Aus 
dem ersten hat er durch HCl erhalten: SbCl],NH,Cl in langen weifsen Nadeln; 
aus dem zweiten: ,un beau chlorosel jaune en lames hexagonales“. 

JAcQueLAIn und auch Pogorare hat aus einer Lésung von SbCl, in 
Salmiaklésung durch langsames Kindampfen erhalten: , hexaédres ou pyramides 
hexaédres d'une régularité parfaite“ (Déuerams, Compt. rend. 52 (1861), 735; 
Poaaiate, Compt. rend. 20 (1845), 1181). 

Wir haben aus einer Liésung von 2 Mol. NH,Cl und 1 Mol. SbCl,, iiber 
Schwefelsiiure eingeengt, priichtige regelmiifsige Krystalle bekommen: Wiirfel, 
viel Tetraéder und andere reguliire Formen. 

* Siehe die Beschreibung dieses héchst interessanten Falls: Gleichgewichts- 
studien iiber das System: Wasser, Salmiak, Eisenchlorid von E. C. J. Mour 
(1898). Zeitschr. phys. Chem. 27, 206. 209 u. 211. 

* In einem Tropfen von 1 ccm braucht nur me mg Salmiak vor 
handen zu sein, um Krystalle dieser Verbindung zu liefern. Zeilschr. phys. 


Chem. 27, 211. 
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standen in der Flissigkeit prichtige Oktaéder neben einigen Siul- 
chen. Spiter erschienen auch an den Randern des_ kolloidalen 
Niederschlages Gruppen von feinen Nadeln.'| Der Ammoniak hatte 
sich natiirlich mit der Salzsiure verbunden, welche bei der Bildung 
von SbOCI (im Exsikkator) freigeworden war. 

Obgleich in diesem Fall die Oktaéder aus dem Salmiak ent- 
standen sind, beweist solches noch nicht, dafs die in den obigen 
Killen beobachteten Krystalle es enthalten. Nur die Abwesenheit 
derselben im Falle 1 und 2 spricht dafiir, umsomehr, weil Herr 
MerrersurG in der Ferienzeit zweimal keine oktaédrische Krystalle 
im Laboratoriumzimmer beobachtet hat und wir dagegen an einem 
Tage, als mehrere Laboranten anwesend waren und qualitative 
Analysen machten (wobei Ammoniak benutzt wurde), eine schnelle 
und starke Bildung von oktaédrischen Krystallformen unter dem 
Mikroskop beobachteten. 

In Versuch 4 vertliissigte sich das SbCl, allmahlich, indem es 
das Wasser anzog. Als das Wasser (1 Mol.) verdampft war, ergab 
es sich, dafs keine neuen Krystalle entstanden waren, und also auch 
kein Hydrat von SbCl, mit 1 Mol. H,O. Die Fliissigkeit zeigte da- 
nach unter dem Mikroskop alle oben beschriebenen Erscheinungen. 

Wir haben also bis jetzt keinen Beweis gefunden, welcher der 
Hypothese widerspricht, dafs die regelmifsigen Krystalle ein Doppel- 
salz sind von SbCl, und H,NCL. 


S$ 5. Die Losungskurve von SbCl, in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen. 


In dem System (SbCl,, H,O) kénnen wir die Salzsiure aulser 
Betracht lassen, wenn es auch médglich ist, dafs nicht alle Mol. 
SbCl, unzersetzt gelést (mehr oder weniger ionisiert), sondern auch 
einige dissociiert zu SbOCl] und 2HCI in Lésung sind. Von dem 
Zustande einer Substanz wie SbCl, in wisseriger Lésung wissen 
wir nichts Genaues. 

SbCl, ist hier die feste Phase; mit der Lésung und dem Dampt 
sind also zwei Komponenten in drei Phasen zusammen. Das System 
ist monovariant. Es bildet in der graphischen Vorstellung? eine 


' Dénerary beschreibt lange weifse Nadeln von der Zusammensetzung 
SbCl,.NH,Cl, die aber sehr hygroskopisch sind. 

* In einem dreieckigen gleichseitigen Prisma, auf die bekannte Weise. 
Die Tripelkurve liegt also auf der Seitenfliche des Prismas wo die Temperatur, 
SbCl, und H,O die Koordinate sind. 
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Tripelkurve, die im Schmelzpunkt von SbCl, endet. Dieselbe ist 
abgebildet in Fig. [V; jedoch mit rechteckigen Koordinaten, indem 
die Summe von Wasser- und SbClI,-Mol. immer 100 betriigt. 

Zur Bestimmung dieser Kurve wurde reines SbCl, (im Ubermats) 
in gut schliefsenden Flaschen mit Wasser geschiittelt, bei zehn 
Temperaturen zwischen 0° und 60° wihrend 5 bis 6 Stunden. 


Die Temperatur wurde innerhalb '/,° konstant gehalten. Nach 
ungefahr 2 Stunden war die Sittigung schon erreicht. Bei 
einigen Versuchen (Nr. 3 und 6) wurde erst die ‘Temperatur 1°), 
Stunden auf 35° gehalten und dann langsam bis 20° und 15° ab- 
gekiihlt. In beiden Fallen wurde wieder derselbe Gehalt bekommen, 
als Nr. 2 bei 15°, und Nr. 4 und 5 bei 20° ergeben hatten. Zu 
den Versuchen Nr. 9—13 wurde der Inhalt desselben Flischchens 
benutzt und jedesmal eine Menge Fliissigkeit zur Analyse aus- 
pipettiert. Zwischen den auffolgenden Versuchen kiihlte sich die 
Fliissigkeit immer wieder zu +15° ab. 

Die analysierten Mengen betrugen zwischen 2 und 3g. Die 
Pipette, worin die zu analysierende Fliissigkeit aufgesogen wurde, 
war vorher auf die Temperatur des Versuches erwiirmt. 


Tabelle Il. (Mrrrsunre.) 





; 5 | Tempe- | In 100 Mol. 1 Mol. SbCl, 100 Teile SbCl, 
= - ratur | Wasser gelést lislich lislich 
= mF. 4 Mol. SbCl, in Mol. Wasser = in Teilen Wasssr 
1 0 47.9 2.09 16.6 
2 : 65.2 1.534 | 
3 ” 64.7 1.546 on 
4 | 12.1 1.38 10.9% 
5 20 72.8 1.37 
6 | 74.1! 
7 25 78.6 1.27 10.1 
8 30 $4.9 1.18 9.4 
9 35 91.6 1.09 8.7 
10 40 108.8 0.92 7.8 
11 152.2 0.65 wet 
12 - 152.9 0.66 ° 9 
13 60 360.4 0.258 2.2° 
14 72 2 0 0 


1 In diesem Versuche ist das Antimon bestimmt, in den _ iibrigen 


das Chlor. 
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Die Figur zeigt, dafs die bestimmten Punkte 1—14 eine stetige 
Kurve bilden. Die Lésung, welche mit der festen Phase SbCl, in 
Beriihrung ist, kann erhitzt und wieder abgekiihlt werden, ohne 
dafs eine iibersiittigte Lésung entsteht und SbOCI sich absetzt. Ks 
krystallisiert wieder SbCl, heraus. 


S$ 6. Die Isothermen bei 20° und 50° mit Sb,0,(Sb0C1)* als 
feste Phase. 


Zwei Isothermen, bei 15° und bei 50°, sind schon von Ler 
(‘HATELIER! bestimmt. Ich habe seine Zahlen umgerechnet in Mol. 
auf 100 Mol. Wasser. Er behandelte SbCl, mit verschiedenen 
Mengen Wasser und analysirte die Lésungen von 15° erst nach 
drei Monaten, die von 50° nach acht Tagen, wobei die Flaschen 
sehr oft geschiittelt wurden. 


Tabeile III. 
Auf 100 Mol. Wasser gelést. 





Folge- 15° Folge- 5)? 
nummer . nummer . 

der Mol. Mol. der Mol. Mol. 
Versuche SbCl, HCl Versuche SbCl, HCl 
l 0.0009 0.42° 5 0.0008 0.18 
2 0.0015 0.46 6 0.008 1.58 
8 0.0029 2.0 T 0.012 2.00 
4 0.0167 2.76 & 0.046 2.76 


Bei der folgenden Konzentration ist schon SbOCI die feste Phase. 
5 0.080 3.66 9 | 0.172 3.35 


Zwischen den Punkten 4 und 5 und den Punkten 8 und 9 
miissen also die zwei Quadrupelpunkte (fiir 15° und 50°) liegen, 
wo die zwei festen Phasen Sb,O,Cl, und SbOCl mit derselben 
Lésung in Gleichgewicht bestehen kénnen, und zwar bei 15° 
zwischen dem Gehalt von ungefihr 2.8 und 3.6 Mol. HCl auf 100 
Mol. Wasser; bei 50° zwischen 2.8 und 8.3 Mol. 

Bei der graphischen Vorstellung mit rechtwinkligen Koordinaten 
(SbCl, als Abszisse, HCl als Ordinate) steigt die Isotherme starker 
bei 15° als bei 50° Bei Zunahme der Temperatur nimmt also 


' Compt. rend. 100 (1885), 737. 
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der Gehalt an HCI ab fir denselben Gehalt an SbCl,, im Gleich- 
gewicht mit der festen Phase Sb,O,Cl,. Stellt man die beiden 
Isothermenflichen im Raume auf, mit der Temperatur als dritte 
rechtwinklige Ordinate, und verbindet man die beiden Isothermen 
durch eine Fliche (welche also eine gebogene Tripelfiiiche wird), 
dann sieht man, dafs diese Tripelfliche (welche durch die Isothermen 
bei den Temperaturen zwischen 15° und 50° gebildet wird) mit 
steigender Temperatur herabfillt. In dieser Fliche liegen die zwei 
Quadrupelpunkte, durch welche die Quadrupelkurve gezogen werden 
kann. Diese hat nur eine schwache Neigung. 


§ 7. Die Isothermen bei 20° mit SbOCl] und mit der Verbindung (.\) 
von SbOCl und SbCl, als feste Phasen. 


Der Zweig der Isotherme, wo SbOCI! die feste Phase ist, fiingt 
(allerdings in ihrem stabilen Teil) bei dem im vorigen Abschnitte 
erwahnten Quadrupelpunkt an. Er endet in einem Quadrupelpunkt, 
wo X auftritt als feste Phase, und ein neuer Zweig der Isotherme 
anfingt. Dieser endet in einem Quadrupelpunkt, wo die feste Phase 
SbCl, auftritt (Fig. V). 

Zur Bestimmung von Punkten auf diesen Kurven wurden 
Lisungen bereitet von 1 Mol. SbCl, in 8, 4, 3, 2'/,, 2 Mol. H,O, 
und eine gesittigte Lésung (1.38 H,O). Die Lésungen wurden 
nicht analysiert, bevor der entstandene kolloidale Niederschlag sich 
ganz in Krystalle umgesetzt hatte, und (falls die Lisung im Anfang 
klar war) bevor der sich bildende krystallinische Absatz nicht mehr 
zunahm. Dazu waren Wochen bis Monate nétig. Da die Versuchs- 
flischchen iiber Nacht die Temperatur der Umgebung annahmen, 
wurden sie vor der Analyse noch einige Stunden auf 20° gehalten. 

Bei einigen Versuchen wurden die Lésungen bereitet durch 
Behandlung von SbOCI-Krystallen mit einer Lésung von SbCl, in 
Salzsiure, solcherweise, dafs SbOCl im Ubermafs blieb.! Das Gleich- 
gewicht stellte sich dann bald ein. Die Zahlen dieser Versuche 
sind in der folgenden Tabelle IV kursiv gedruckt. 

Lisungen mit mehr als 8H,O wurden nicht bereitet, weil diese 
Versuche schon von Le CHATELIER gemacht waren. 


1 Die Starke der Salzstiure wurde so gewihit, und so viel SbCl, zu 
gesetzt, dafs der beabsichtigte Gehalt an HCl und SbCl, nahe erreicht wurde. 
Nur wenig SbOCI brauchte dann noch gelést zu werden, um Gleichgewieht zu 
erhalten, indem doch SbOCI als feste Phase tibrig blieb. 
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Tabelle LV. 

















M. = Meersurs. H. N. = Huser Noopt. 
é i 2 3 4 5 6 7 8 
= In 100 Mol. H,O gelést Analy- Erhalten | Mikrosk. 
: SbOCI als feste Phase — siertnach’ aus 1 Mol. | Beobachtung 
= | Mol. | Mol. | Mol. | Mol. |°imer Zeit; SbCl, auf | = der 
= SbCl, HCl SbOCI HCI von Mol. H,O | festen Phase 
Le Cuarecier bei 15° 
l 0.08 | 3.66 
2 0.27 | 4.40 
3 0.89 4.78 
4 2.56 | 4.85 
5 4.75 5.20 
6 6.68 | 5.24 
M. bei 20° H.N. bei 20°? 
7 8.7 7.2 8 Mon. 
7 8.6 | 7.5 | 1 Jahr 8H,O = S 
es 9.8 | 6.9 1'/, Mon. | | é 2 
x 16.1 | 7.9 2 Tage ic i 
9 19.6 | 8.0 1'/, Mon. 2 & 
9 | 19.8 8.9 | 1*/, Mon. 4H,0 
J) 21.7 | 7.4 
10 121.7 | 7.4 1 Mon. | 
11 25 8.8 1'/, Jahr 8H,O = 3 
12 25.0) &.6 4 ‘Tage ” 
(SbOCl]*(SbCI,)y als feste Phase 
12 382.0 | 7.9 10 Tage | n. b. | 
is 85.8 | 7.9% 1 Mon. 2',H,O | - | a. 
14 (87.5 | 8.7 1 Mon. 2H,O | 5 i} > 
15 44.0 | 6.8 | 7 Woch. 2H,O Kryst. v. X | & & 
16 59.5 64 3 Tage | & 5 
17 61.0 6.5 19 Tage | 1.5H,O > fies 
18 | 63.7 6.2 | 1 Mon. | 2 je 122 
Is 62.7 | 4.4 2 Mon. | | = = © ° ” 3S 
is” 69.1 | 5.6 | 8 Mon. |’ 2 & = _ Ys bd 2 
19 = 66.1 4.6 1 Jahr | | s$Sa”™ ” ° 
19’ (69.8 | 5.8 | 18 Mon, | 'O ™ m | 
SbCl, und (SbOCl])*.(SbCI,)y als feste Phasen 
20 | 69.8 4.8 8 Mon. | Gesitt. Lsg. | ) | 
_ mit Kryst. v. J | 
| Xu. SbCl, | | Krystalle | 
Peg tee | von 
90’ | 68.3 8 ¢ 3'T. spiiter Noch mehr | SbCl, u. | 
Krystalle v. | Kryst. X 
SbCl, zuge- | 
fiigt | 
'n. b. = nicht beobachtet, weil damals die Krystallform von X noch 


nicht bekannt war. 

* Die Bestimmungen des Herrn Huser Noopt datieren aus dem Anfang 
der Untersuchung; die Analysen 7” und 10 haben gewifs einen zu niedrigen 
Chlorgehalt ergeben. Ob 12 und 12° za der festen Phase SbOCI oder 
(SbOC]S(SbOC)HY gehéren, ist unsicher. Sie liegen walirscheinlich ganz in der 


Niihe des Quadrupelpunktes J. 
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Bei den konzentrierten Lésungen ergab es sich, wie oben schon 
mitgeteilt, dafs die Verbinduug X die feste Phase war. Fig. V 
enthailt die Kurven AB und BOC, welche den Bestimmungen der 
Tab. IV 8.302 entsprechen. Die nihere Betrachtung derselben folgt 
S. 304. 

Fiir den Isothermenzweig bei 50° mit SbOCI als feste Phase 
hat Le Cuaretrer drei Bestimmungen gemacht. Es ergiebt sich 
daraus, dafs die Léslichkeit von SbCl, mit der Temperatur zunimmt, 
das heifst, dafs geringere Mengen HCl im stande sind, dieselbe 
Menge SbCl, in Lésung zu halten. Wir haben diesen Zweig noch 
nicht weiter verfolgt. 


In 100 Mol. Wasser léslich: 
Nr. Mol. SbCl, Mol. HCl 


I 0.172 3.35 
2 0.396 3.82 
3 2.640 4.24 


Bei 15° fand Le Caaretier 2.56 Mol. SbCl,, gelist in 100 
Mol. Wasser und 4.85 Mol. HCl. 


a 


§ 8. Die Isotherme bei 20° mit SbCl, als feste Phase. 


Kine gewogene Menge Salzsiiure verschiedener Stiirke. deren 
Gehalt an CIH genau bestimmt war (als Chlorsilber), wurde mit 
einem Ubermafs von SbCl, in einem konstanten Wasserbade bei 20° 
wihrend 4—5 Stunden behandelt, und danach von neuem ge- 
wogen. Das Gewicht war unveriindert; also war keine Salzsiiure 
entwichen. Ein gewogener Teil der Liésung wurde analysiert. 

Da die Salzsiure und das Wasser dasselbe Verhiltnis behalten 
hatten, so konnte dieses als bekannt in Rechnung gebracht werden, 
und aus dem gefundenen Chlorgehalt, nach Abzug des Chlors der 
Salzsiiure, der Gehalt an SbC], auf 100 Mol. H,O berechnet werden. 
Auf diese Weise wurde fiir die Zusammensetzung der Lésungen 
Tabelle V A erhalten, und als Mittel aus dieser und noch zwei 
anderen Berechnungsweisen ! (A, B, C) die folgenden Werte abgeleitet: 


1 Da die Chlorbestimmung als die genaueste betrachtet werden darf, 
mufs diese Berechnung (A) zwei anderen Berechnungsweisen vorgezoger 
werden. Bei der einen (/) wurde die Zusammensetzung der Lisung abgeleitet 












304 


Tabelle V. (MEERBURG.) 


A nach der Stirke Mittel aus 
der Salzsiure A, B, C 

Mol. HCl Mol. SbCl, Mol. HCl Mol. SbCl, 

0 72.1—72.8 

2.4 73.0 2.4 71.2 

6.5 67.5 6.1 69.9 
{ 8.4 67.6 oF 68.2 
| 8.6 66.5 8.2 68.7 

9.8 65.0 9.1 68.9 
12.2 65.3 11.7 68.1 
29.6 54.5 28.7 62.8 


Die Kurve ist abgebildet in Fig. V (DCE). Die Analysen 
lassen auch hier keine gréfsere Genauigkeit zu als bis + 1—2 Mol. 
SbCl, auf 100 Mol. Wasser. Es ergiebt sich jedoch geniigend, dals 
die Léslichkeit desselben mit der Zunahme an HCl abnimmt von 
725 auf 54 Mol., indem die Salzsiure zunimmt von 0 bis 29.6 Mol.' 


§ 9. Nahere Betrachtung der Isotherme bei 20°. 


Die Bestimmungen der Lésungen von Tabelle III—V sind auf 
ig. V graphisch vorgestellt durch eine Kurve mit vier Zweigen. Sie 
ist die Isotherme des Systems bei 20°. 


aus der bekannten Zusammensetzung der Salzsiiure und aus der Bestimmung 
des Sb-Gehaltes. Bei der anderen (C) wurde die Zusammensetzung der Lisung 
abgeleitet aus den beiden Bestimmungen des Sb- und des Cl-Gehaltes, indem 
das gefundene Sb als SbCl,, und das iibrige Cl als HCl berechnet wurde; 
das Wasser ergab sich durch Subtraktion dieser Mengen SbCl, und HCl vom 
Gewicht der analysierten Substanz. Auf diese Weise wurde erhalten auf 
100 Mol. H,O: 


A B C 
Mol. HCI Mol. SbCl, Mol. HCl Mol. SbCI, Mol. HCl Mol. SbCl, 

0 72.1—72.8 0 74.1 

2.4 73.0 2.4 71.0 2.3° 71.0 
6.5 67.5 6.5 71.8 D.2 70.3 
[8,4 67.6 8.4 68.6 f8.o* 68.3 
13.6 66.5 8.6 70.5 \7.4 69.0 
9.8 65.0 9.8 72.1 7.6% 69.9 
12.2 65.3 12.2 70.2 10.6% 68.8 
29.6 54.5 29.6 66.9 26.9 64.9 


' Die letzte Siure hat einen HCl-Gehalt nahe an dem Gehalte der ge- 
siittigten wiisserigen Lésung von HCl bei 15° (31.2 Mol. auf 100 Mol. Wasser 
39° ,). Dieser Punkt konnte auf Fig. V nicht abgebildet werden. 
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OA ist die Kurve fiir Sb,O,Cl, als feste Phase! A ist un- 
gefihr der Quadrupelpunkt, wo SbOCI! als feste Phase auftritt. 4B 
ist die Kurve fiir SbOCI als feste Phase; sie steigt erst stark und 
nihert sich bald einer horizontalen Richtung. 


Zunahme von SbCl, Zunahme von HC! 
0.1 bis 8° = 84 Mol. 3.6° bis 7° = 4 Mol. 
g5 95 = 165 ,, CEs 2 Oth. 


Indem also das SbCl, verdreifacht wird (von 8 auf 25), nimmt 
die Menge Salzsiure nur wenig zu (von 7° auf + 9), wie die Ver- 
suche mit 8, 4,3 H,O auf 1 SbCl, ergaben (Nr. 7—11).? 

Von da aus nimmt der Gehalt an SbCi, noch bis 72 Mol. zu, 
jedoch die Salzsiure bis +4 Mol. ab. Da nun die konzentrierteren 
Lésungen, welche aus 2, 1.5, 1.38 (gesittigt) Mol. H,O entstanden 
sind (Nr. 15—19, wahrscheinlich auch Nr. 12—14), worin nicht 
die feste Phase SbOCl, sondern die neue Phase X abgesetzt 
ist, so mufs ein Quadrupelpunkt B bestehen in der Nachbar- 
schaft des Punktes, der einer Lésung von 25 Mol. SbCl, 
und +9 Mol. HCl entspricht, und mufs die neue Phase in 
B auftreten. Wenn also bei dieser Lésung mehr SbCl, gebracht 
wird, so bewirkt dieses, dafs die anwesende feste Phase SbOC! sich 
mit etwas Salzsiure aus der Lésung verbindet und der Salzsiure- 
gehalt also vermindert, der SbCl,-Gehalt vermehrt wird. Lésungen, 
die von Anfang an weniger Salzsiure enthalten, kénnen mehr SbCl, 
lésen. Geht man von einergesittigten Lésung aus(Punkt D), so setzt diese 
nach Verlauf einiger Zeit die Phase X ab; es entsteht also etwas 
Salzsiure und SbOCI1; aus diesem SbOCI und etwas SbCl, der Lisung 
bildet sich eine kleine Menge von X als feste Phase; die restierende 
Lésung entspricht dann einem Punkte der Kurve BC. 

Ks lafst sich jetzt gut erkliren, dafs die friiheren Untersucher 
(wie Dirrr) gemeint haben, dals das SbCl, sich unzersetzt liste in 
einer Siure, die eine gewisse Konzentration besals, und diese die 
Grenzstirke benannten. Dirrr gab dafir eine Starke an von ungefiihr 


' Diese ist von Le Cuarecirer bei 15° bestimmt; jedoch bei diesen ver- 
diinnten Liésungen macht eine Differenz von 5° wenig aus. Uberdies sind die 
Werte von SbCl, auf der Kurve 0 A zu gering, um in Fig. 4 angegeben zu 
werden. Die Versuche von Le Cuarenier Nr. 4, 5 und 6 haben wohl einen 
etwas zu geringen Chlorgehalt; auch diese sind bei 15° gemacht. 

* Uber die Versuche Nr. 7” und Nr. 10, siehe die Bemerkung 3 auf 


Seite 302. 
Z, anorg. Chem. Bd. 35. 
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8 Mol. HCl auf 100 Mol. H,O (S. 282), und diese liegt in der 
Nihe von Nr. 8, wo die Kurve fast horizontal verliuft. 

Obgleich es sicher steht, dafs, wenn der Gehalt + 25 Mol. SbCl, 
erreicht ist: 1. bei einer weiteren Steigung das Gleichgewicht er- 
heischt, dals die Salzsiure von +9 bis +4 abnimmt; 2. dafs die 
Kurve in einem Quadrupelpunkt C endet, wo SbCl, als feste Phase 
aultritt, so ist doch der Lauf der Kurve BC schwerlich genau an- 
zugeben. Ich habe dieselbe darum schematisch punktiert. Die 
Analysen 15—19 zeigten zu grofse Schwankungen, welche bei so 
stark konzentrierten Lésungen sich erkliren lassen, da Fehler von 
1—2 Mol. méglich sind. (Siehe 8. 285.) Doch brauchen die Ab- 
weichungen nicht allein den Analysefehlern zugeschrieben zu werden; 
die langsame LHinstellung des stabilsten Gleichgewichtes erhéht die 
Unsicherheit der erhaltenen Zahlen. 

Nach den Analysen von X (S. 293) ist dafiir keine konstante 
Zusammensetzung gefunden, und bleibt es vorliufig unsicher, ob 
nur eine oder zwei Verbindungen von SbOCl] und SbCl, bestehen. 
Besteht nur eine, dann ist beim Versuch 15 oder beim Versuch 19 
noch kein Gleichgewicht erhalten.' Bestehen zwei Verbindungen, 
dann mufs noch ein Quadrupelpunkt bestehen zwischen B und C. 
Sind Mischkrystalle méglich, dann mufs eine kontinuierlich ver- 
finderliche Lésung mit einer kontinuierlich veriinderlichen festen 
Phase Gleichgewicht herstellen. 

Die Kurve BC mufs enden in einen Quadrupelpunkt, wo neben 
X das SbCl, als feste Phase auftritt, und wo die Kurve BC die 
Kurve DE schneidet, welche letztere die Lésungen vorstellt, welche 
mit der festen Phase SbC), Gleichgewicht machen. Sie ist auf Fig. V 
nach den Bestimmungen der Tabelle IV konstruiert. 

Die Analyse Nr. 20 muls der Lésung in C entsprechen, denn 
bei diesem Versuch ist die gesittigte Lésung von SbCl, mit SbOCI 
und SbCl, im Ubermalfs eine lange Zeit in Berithrung gelassen, so 
dals SbOCl ganz in X iibergegangen und noch festes SbCl, sichtbar 
iibriggeblieben war. Beim Versuch Nr. 20’ ist noch eine Menge 
SbCl, zugesetzt. Die Analysen lehren, dafs in diesem Quadrupel- 
punkte C die Lésungen +68—69 Mol. SbCl,, und dafs in der Nahe 
desselben die Lésungen fast ebenso stark sind. Die Genauigkeit 
der Analysen ist wieder nicht grofs genug, um den Quadrupelpunkt 


' Obgleich unter dem Mikroskop nur eine Art Krystalle zu sehen war, 
in beiden Fiillen von derselben Form X. 
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C scharf zu bestimmen. Jedoch die Kurve CDE weist an, dafs er 
ungefihr bei 69 Mol. SbCl, und +4 Mol. HCl liegen mufs, wie 
sich aus der folgenden Betrachtung ergiebt. 

Die Kurve CD FE, wo SbCl, die feste Phase ist, zeigt, dafs die 
Léislichkeit von SbCl, in verdiinnter Salzsiure abnimmt, wenn das 
HCl zunimmt; zuerst wenig, und wenn die Siure stark wird, mehr: 


Mol. HCl Mol. SbCl, 
O—11 72°—66 


Auf 100 Mol. HO | 1:39 66 —54 


Nun enthalt die Liésung mit: 


2.4 Mol. HCL . . . . +71 Mol. SbCl, 
a a6 ie oe ess ne “: 
i ae ee Sf. an 


Also mufs auch der Quadrupelpunkt auf der Kurve DCF un- 
gefaihr in C liegen, wo die Lésung +69 Mol. SbCl, und +4 Mol. 
HCl enthalt. In der Nahe von C nahen sich die beiden Kurven so 
sehr, dafs die Analysen Nr. 18’, 18”, 19 und 19’ fiir die graphische 
Vorstellung in dieser Strecke fast unbrauchbar sind. 

Weil die gesittigte wisserige Lésung von SbCl, bei 20° (Punkt D) 
weniger stabil ist als die Lésungen der Kurve CB, und mit der 
Zeit in eine derselben iibergeht unter Absetzung von X, so darf 
man stellen, dafs der Teil der Kurve DC labil ist gegeniiber der 
Kurve CB, und erst der Teil CF stabil ist. 

Die lange Zeit, welche die gesittigte Lésung braucht, um 
Gleichgewicht mit SbOCl zu erreichen, lifst vorhersehen, dals es 
noch viel linger dauern wird, ehe eine Lésung, die Salzsiure ent- 
halt (irgend zwischen D und C), dieses Gleichgewicht erreichen 
wiirde, und ehe man davon sicher ist. Dies und die Ungenauigkeit, 
welche der geringe Wassergehalt in den so konzentrierten Liésungen 
der Kurven BC und DCE in der Nahe von C notwendig zur Folge 
hat, sind Ursache, dafs es beschwerlich ist, in der Nihe von C 
schirfere Resultate zu bekommen. 


§ 10. Zusammenfassung. 


Durch die Einwirkung von Wasser auf Antimontrichloriir ent- 
steht nicht allein, in Abhingigkeit der Menge Wasser Sb,O,Cl, 


und SbOCI, sondern auch eine krystallinische Verbindung von SbC1, 
20* 
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mit SbOC] aus Lésungen, die konzentrierter sind als von + 25—30 Mol. 
SbCl, auf 100 Mol. Wasser. 

Die Bildungsgeschwindigkeit dieser Oxychlorire hangt von der 
Verdiinnung und der Temperatur ab, so dafs gesittigte Lésungen 
klar sind und erst, bei gewdhnlicher Temperatur, nach einigen 
Wochen Oxychloriir absetzen. 

Die Léslichkeit von SbCl, in Wasser nimmt zu mit der Tem- 
peratur, bis sie beim Schmelzpunkt unendlich grofs wird. (Fig. VL.) 

Die Léslichkeit von SbCl, in verdiinnter Salzsiure nimmt ab, 
wenn SbCl, feste Phase ist, mit der Zunahme an Chlorwasserstoff; 
sie nimmt dagegen zu, wenn SbOCI oder Sb,O,Cl, feste Phase ist. 

Die Isotherme des Systems [SbCl,, HCl, H,O] bei 20° besteht 
aus vier Zweigen mit: Sb,O,Cl,, SbOCl, der Verbindung von SbOCl 
mit SbCl,, und SbCl, als feste Phase. Sie hat drei Quadrupel- 
punkte und einen Tripelpunkt; sie ist abgebildet in Fig. V. Die 
Kurve DCE hat einen labileren Teil DC und einen stabileren 
Teil CE. 

















Abbildungen. 











Fig. I. Fig. IL. 
a +0.1 mm a Linge 0.4 mm 
6b +1 mm 


e 0.6—0.8 mm 
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Leiden, Anorg. Labor. der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1902. 
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Uber die Merkurierung aromatischer Verbindungen. 
Von 


O. Drowrots. 


In dieser Zeitschrift hat kiirzlich! L. Pesct mich wegen meiner 
unter demselben Titel an anderem Orte? erfolgten Publikationen 
angegriffen. Es sei mir gestattet, in aller Kiirze die wesentlichen 
Unrichtigkeiten, welche seinen Ausfiihrungen zu Grunde liegen, fest- 
zustellen. Die Sachlage ist folgende: 

Seit 1892 studierte Prescr mit seinen Schiilern die Quecksilber- 
verbindungen aromatischer Amine, und es kommt ihm, worauf ich 
stets hingewiesen habe, das Verdienst zu, erkannt zu haben, dafs 
in vielen derselben Quecksilber in den Benzolkern eingetreten ist, 
dafs also aus aromatischen Aminen und Merkurisalzen unter be- 
stimmten Umstiinden Derivate des Quecksilberphenyls entstehen. 

Seit dem Jahre 1898 habe ich nun Arbeiten verdffentlicht, 
deren Resultate ich dahin zusammengefalst habe, dafs aromatische 
Verbindungen ebenso allgemein, wie sie nitrirbar, bromir- 
baru.s.w.sind, auch ,merkuriert“ werden kénnen, wobei unter 
Merkurierung Ersatz von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff 
durch die einwertige Gruppe HgX (X = Siiurerest) verstanden ist. 

Bei sehr oberflichlicher Betrachtung kénnten diese meine Unter- 
suchungen als EKingriff in Prsci’s Arbeitsgebiet erscheinen — dies 
ist der Vorwurf, den Herr Prscr mir macht —; sobald aber die 
Entwickelung der Dinge eingehender ins Auge gefafst wird, ergiebt 
sich, dafs diese Anschuldigung eine durchaus unhaltbare und un- 
gerechtfertigte ist. 


' Band $2, 227—234. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2154; 32 (1899), 758; 35 (1902), 
2082; Habilitationsschrift, Tiibingen 1900, seither noch Ber. deutsch. chem. Ges. 


35, 2853. 
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Bis zu meiner Publikation hat nimlich Prscr ausschliefslich 
aromatische Amine und Anilide in den Kreis seiner Untersuchung 
gezogen.’ In seinen 6 Jahre lang fortgesetzten zahlreichen und 
aufserordentlich umfangreichen Arbeiten findet sich nicht die leiseste 
Andeutung davon, dafs er auch andere aromatische Verbindungen 
zu untersuchen gedenke oder von ihnen dhnliche Reaktionen er- 


warte. Zudem sind die von Pesci aufgestellten — von mir als un- 
richtig erwiesenen — Formeln seiner Quecksilberverbindungen aro- 


matischer Amine so beschaffen, dafs sie eine Ubertragung auf andere 
aromatische Verbindungen, etwa Kohlenwasserstoffe, itiberhaupt nicht 
gestatteten. Zur Zeit, als ich meine Untersuchung aufnahm, war 
also die Sachlage so, dafs aus den Prscr’schen Arbeiten ein Analogie- 
schlufs oder ein verallgemeinernder Schluls auf das Verhalten anderer 
aromatischer Verbindungen noch nie gezogen war und auch nicht 
wohl gezogen werden konnte. Es mufste nach dem damaligen Stand 
der Dinge die direkte Bildung von Quecksilberkohlenstoffverbindun- 
gen als eine charakteristische Eigentiimlichkeit der aromatischen 
Amine erscheinen. ~ 

So wurden auch von Perscr die schon langer bekannten Phenol- 
quecksilberverbindungen niemals erwihnt. Diese Koérper, deren 
Kigenschaften nicht mit der ihnen zugeschriebenen Konstitution iiber- 
einstimmten — sie galten als Phenolsalze —, und deren Bearbeitung, 
da sie von pharmazeutischer Wichtigkeit sind, dringend war, sind 
der Ausgangspunkt meiner Arbeiten gewesen. Es haben also nicht, 
wie Prscr meint, seine Untersuchungen den Anlafs dazu gegeben. 

Ks wurde von mir festgestellt, welcher Art die Reaktion zwischen 
Merkurisalzen und Phenolen ist, dann beobachtet, dafs auch aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe und andere Substitutionsprodukte, Nitro- 
verbindungen, Ketone u.s.w. sich analog verhalten. In allen Fallen 
tritt Merkurierung ein nach der Gleichung: 


ArH + HgX, = ArHgX + XH.? 


Nur die von Pgsci untersuchten Amine fiigten sich, nach seinen 
Arbeiten zu schliefsen, nicht der allgemeinen Regel, sie verhielten 
sich zu den von mir beobachteten Thatsachen nicht als etwas Gleich- 
artiges, sondern als etwas das sonst allgemein giltige Gesetz Stéren- 


' Verbindungen, die wie Harnstoff, Piperidin, Pyridin, Chinolin keine 
Kohlenstoffquecksilberverbindungen gaben, kommen hier nicht in Betracht. 
* Ar = aromatischer Rest, X = Séurerest. 
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des, denn nach Persci gilt fiir die aromatischen Amine folgende 
Gleichung (Beispiel: Anilin und Quecksilberacetat): 


_— Hg ~y 
Fs 4 rN 


4C,H,NH, + 2Hg(C,0,H,), = | | | + 2C,H,NH,.C,H,O, . 
i ang’: 


C,H,0,.NH—Hg—NH.C,H,0, 





(ganz im Gegensatz zu meinen Beobachtungen sollten hier also Ver- 
bindungen entstehen, in welchen Quecksilber mit beiden Valenzen 
an Kohlenstoff gebunden ist und die aufserdem noch Quecksilber- 
stickstoffbindung enthalten. 

Bei der fiir mich notwendig werdenden Nachprifung der Prscr’- 
schen Konstitutionsformeln habe ich es mit Sorgfalt vermieden, 
irgendwie weiter in dieses Arbeitsgebiet Prsci’s'! einzugreifen, als 
es zur Aufstellung von den Thatsachen Rechnung tragenden Kon- 
stitutionsformeln unbedingt notwendig war. Das Resultat war, dafs 
die von mir gefundene Merkurierungsgleichung auch hier Geltung 
hat, es reagiert beispielsweise Anilin mit Quecksilberacetat nach: 


C,H,.NH, + Hg(CO,CH,), = CH,CO,Hg.C,H,.NH, + CH,CO,H. 


Ks wurde also von mir nachgewiesen, dafs die Kinwirkungs- 
produkte von Quecksilberacetat auf Anilin und Dimethylanilin (und 
damit alle anderen aromatischen Amine, denn sie verhalten sich 
alle véllig gleichartig) nur die Hialfte des von Pesci angenommenen 
Molekulargewichtes und eine ganz andere Bindungsweise des Queck- 
silbers besitzen. 

Wahrend nun Perscr fiir die aus Quecksilberacetat und Acet- 
anilid erhaltliche Verbindung seit lingerer Zeit* (immerhin fast 
9 Monate nach meiner ersten Publikation)* die monomolekulare 
Formel annimmt, halt er fiir die tibrigen Quecksilberverbindungen 
der Amine auch jetzt noch, wenn auch nicht in sehr bestimmter 
Weise, an seinen alten Formeln fest. Er wunterscheidet nun- 
mehr zwischen Quecksilberverbindungen, die in der Warme, und 
solchen, die in der Kialte dargestellt werden. Letztere sollen noch 
die bimere Formel mit einem doppelt an Kohlenstoff und einem 


' Nur die Bearbeitung der Amine war Pesci’s Arbeitsgebiet. 
2 Gaxaz. Chim. Ital. 29 1, 394 (8. Mai 1899). 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2154 (10. August 1898). 
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zweiten doppelt an Stickstoff gebundenen Quecksilberatom besitzen. 
Kr begriindet dies damit, dafs dieselben, mit einer wasserigen Liésung 
von Jodkalium behandelt, schon bei gewéhnlicher Temperatur Queck- 
silber verlieren, welches sich in Form von Jodomerkurat lést,! eine 
Reaktion, welche fiir Stickstofiquecksilberverbindungen charakteristisch 
ist, wihrend Verbindungen, welche nur Quecksilber an Kohlenstoff 
gebunden enthalten, sie im allgemeinen nicht geben. Nach den 
Formeln Prscr’s miifste demnach aus den Quecksilberverbindungen 
der Amine die Hialfte des Quecksilbers durch Jodkalium abgespalten 
werden. 

Ich habe nun die Angabe Pesct’s an zwei ,,in der Kalte 
dargestellten Verbindungen, dem p-Aminophenylquecksilberacetat 
H,N.C,H,HgCO,CH, und dem_ p-Dimethylaminophenylquecksilber- 
acetat (CH,)N.C,H,.HgCO,CH,? nachgepriift und folgende Resultate 
erhalten.° 

1. Versuch: 5g p-Aminophenylquecksilberacetat in sehr fein 
gepulvertem Zustand wurden wiihrend 14 Stunden mit einer Lésung 
von 20 g Jodkalium in 100 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 
digeriert. Es blieben 5.4 g eines feinen, fast weifsen Pulvers 
ungelést, jedenfalls das von Prcornrnt* beschriebene p-Aminophenyl- 
quecksilberjodid. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff gefillt, 
wobei 0.21 g Quecksilbersulfid erhalten wurden. 


2. Versuch: 2 g p-Aminophenylquecksilberacetat wurden mit 
einer wisserigen Lisung von 5 g Jodkalium zum Kochen erhitzt. 
Kin Teil der Substanz ging in Lésung und schied sich beim Er- 
kalten als feines Pulver wieder ab. Das Filtrat gab mit Schwefel- 
wasserstoff keine wigbare Menge Quecksilbersulfid. 

3. Versuch: 5g p-Dimethylaminophenylquecksilberacetat wurden 
mit einer Lésung von 20 g Jodkalium in 100 g Wasser 4 Stunden 
bei Zimmertemperatur digeriert. Man erhielt 5 g Dimethylamino- 
phenylquecksilberjodid, das Filtrat gab mit Schwefelwasserstoff eine 
Spur Quecksilbersulfid. 

}. Versuch: 5 g p-Dimethylaminophenylquecksilberacetat wurden 
in warmem Sprit gelést, die Liésung in iiberschiissige Jodkalium- 


' Das im Filtrat durch Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden kann: 
Giaxx. Chim. Ital. 29 1, 398. 
‘ Ich lege meine Formeln und Bezeichnungen zu Grunde. 
’ Vergl. Piccmnmn1, Gaza. Chim. Ital. 24 Il (1894), 457. 
‘ Gaaa. Chim. Ital. 24 LU, 459. | 
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lésung eingegossen und eine Zeitlang damit digeriert. Ausbeute: 
5.3 g Jodid, Spuren von Quecksilbersulfid. 

Das p-Dimethylaminophenylquecksilberjodid wurde mit einem 
nach Micuaéuis und Raprnerson! aus p-Quecksilberdimethylanilin und 
Quecksilberjodid hergestellten Priiparat verglichen und als identisch 
befunden. 

Es ergiebt sich also, dafs die beiden Quecksilberverbindungen 
von Aminen durch Jodkalium nicht in irgendwie nennenswerter 
Weise gespalten werden. Dadurch wird den Formeln Persci’s auch 
der letzte Stiitzpunkt entzogen. 

Prescr hat die Meinung ausgesprochen, die Frage nach der 
Konstitution der Anilinquecksilberverbindungen kénne nur durch 
Molekulargewichtsbestimmungen gelést werden, und weist darauf 
hin, dafs er mich vor 1?/, Jahren benachrichtigt habe, dafs er einige 
vorliufige kryoskopische Bestimmungen ausgefiihrt habe, welche fiir 
die monomolekulare Formel sprechen. Seltsamerweise ist er seit 
dieser Zeit iiber diese ,,vorliufigen Bestimmungen“ nicht hinaus- 
gekommen. 

Im iibrigen kénnen nach meiner Ansicht Molekulargewichts- 
bestimmungen nichts Neues mehr sagen, da das chemische Verhalten 
vollauf geniigt, um die Entscheidung zu treffen. Wenn die defini- 
tiven Versuche ausgefiihrt sein werden, diirften sie die von mir 
gezogenen Schliisse wohl nur mehr bestiitigen. 

Prscr beklagt sich ferner in seiner Mitteilung dariiber, dalfs 
iiber bestimmte Merkurierungsversuche, welche er unternommen hat, 
kurze Zeit nach seiner Publikation auch von meiner Seite Ver- 
bffentlichungen erfolgt sind. Dies betrifft einerseits die Diqueck- 
silberverbindung des Benzols, iiber welche er in den Atti Ace. 
Lincei am 5. Februar 1899 berichtet hat, wihrend ich am 11. Marz 
desselben Jahres an die Redaktion der Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft eine Abhandlung eingesandt habe, in welcher 
unter anderem dieselbe Substanz beschrieben wird. Da mir die 
genannte italienische Zeitschrift leider nicht zugiinglich ist und das 
Referat im Centralblatt erst am 22. Marz erschien, war mir zur 
Zeit meiner Publikation Pescr’s Arbeit unbekannt. 

Des weiteren habe ich im Jahre 1900 etwa '/, Jahr nach 
Pxscr’s Mitteilung iiber die Merkuribenzoésiure? ebenfalls eine Unter- 
suchung iiber diese Substanz veréffentlicht. Diese war zur Zeit der 

“1 Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 2842. 

; Chem. Centrbil. 1900 I, 1097, nach A#ti Acc. Lincei 9 1, 255. 
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Veréffentlichung Prscr’s durchaus abgeschlossen gewesen. Ich hatte 
um so weniger Grund, meine Versuche unverdéffentlicht zu lassen, 
als ich zu einem abweichenden Resultat iiber die Konstitution dieser 
Verbindung gelangt war. Wiahrend Pesci Parastellung der Queck- 
silbergruppe annahm, hatte ich gefunden, dafs Orthostellung vorliegt. 
Nachtriglich! wurde dies auch von Perscr bestiatigt. 

Zudem hat Prscr erst begonnen, tiber die Quecksilberderivate 
anderer aromatischer Verbindungen als der Amine zu arbeiten, nach- 
dem yon mir schon nachgewiesen war, dafs die Merkurierung eine 
allgemeine Reaktion der Benzolderivate ist. Ich kann deshalb 
Pesor’s Anspriiche nicht gelten lassen; er hat zwar durch seine 
Untersuchungen nachgewiesen, dafs aus aromatischen Aminen und 
Quecksilbersalzen Verbindungen mit Quecksilberkohlenstoffverkettung 
entstehen, aber die von ihm fir diese Verbindungen aufgestellten 
Konstitutionsformeln waren unrichtig, und den Kernpunkt, namlich 
das allgemeine Gesetz, welches der Reaktion zu Grunde liegt, hat 
Pescr nicht herausgefunden. 


' Chem. Centrbi. 1901 II, 108, nach Atti Acc. Lancet 10 I, 362 (5./V. 1901). 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1902. 














Das Atomgewicht des Lanthans. 


Eine Antwort an Herrn H. C. Jones. 


Von 


BouvustAv BRAUNER. 


Im Septemberheft des ,,Journal of the Chemical Society‘) er- 
schien eine Abhandlung ,,Revision of the Atomic Weight of Lan- 
thanum“‘ von Brauner und PavniceK, aber schon zwei Monate 
friiher wurde das Resultat derselben von Herrn H. C. Jongs,? dem 
allerdings nur eine kurze und sich nur auf den ersten Teil unserer 
Arbeit beziehende vorliufige Mitteilung — und diese, wie aus 
dem Citat ersichtlich, nur im Auszuge — bekannt war, einer ver- 
nichtenden Kritik unterworfen. Herr Jones erklirt unsere, die 
Bildung des saueren Lanthansulfats betreffenden Beobachtungen fiir 
,einen Schlufs, der auf einem ungeniigenden Studium der 
Thatsachen beruht!* Es ist zwar begreiflich, dafs unter dem 
Eindrucke dieser ganz abfalligen Beurteilung unserer Arbeit auch 
der Referent im ,,Chemischen Centralblatt* denselben Standpunkt 
einnimmt, indem er® sagt: ,,lhre (B. und P.’s) Annahme, dafs das 
Sulfat stets saures Sulfat enthalt, ist aber nicht zutreffend* — 
aber mir kann dies nicht gleichgiiltig sein. Ich habe mit der Ver- 
6ffentlichung dieser Zeilen zuriickgehalten, in der Erwartung, dafs 
Herr Jones nach Durchlesen unserer gunzen Arbeit zu einem ge- 
rechteren Standpunkt gegeniiber derseiben gelangen wird, aber dies 
ist weder 6ffentlich noch privatim geschehen. 

In der citierten Arbeit fanden wir zuniichst fiir das Atom- 
gewicht des Lanthans die Zahl La = 138.78 und Herr Jonss findet 


1 Chem. Soc. Trans. 1902, 1248—69. 
2 Am. Chem. Journ. 28, 23—24. 
® Chem. Centrbi. 1902 LI, 689. 
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ganz genau dieselbe Zahl. Als wir jedoch den Einflufs der un- 
geheueren Hygroskopizitat des wasserfreien Lanthansulfats nach und 
nach eliminierten, fanden wir, dafs das Atomgewicht héher wird, 
und als das Sulfat, bei 600—650° vollstindig entwissert, in ab- 
solut trockener Luft erkalten gelassen und in solcher Luft auch 
gewogen wurde, gelangten wir zu der richtigen und héchsten Zahl 
La = 139.04. Da in der Arbeit des Herrn Jones von den hier nur 
kurz angedeuteten Vorsichtsmalsregeln, die ein griindliches Studium 
des Gegenstandes erforderten, keine Spur zu finden ist, so schliefse 
ich mit vollem Recht, dafs seine Zahl La = 138.78 aus demselben 
runde unrichtig ist, wie unsere zuerst erhaltene Zahl La = 138.78. 
Aber dies sieht Herr Jonrs heute noch nicht ein. 

Gegeniiber unseren mit dem denkbar reinsten Lanthanmaterial 
ausgefiihrten Versuchen stellt Herr Jongs seine Versuche, welche 
mit einem Material ausgefiihrt wurden, das deutliche Spuren von 
Cer enthielt. Ks wire Herrn Jones wohl leicht gewesen, dieselben 
in der Weise, wie wir es auch gethan haben, véllig zu entfernen. 
Da das Cer nicht nur chemisch, sondern auch durch Spektralanalyse 
nachweisbar war, so wird es wohl in grélserer Menge als 0.01 °/, 
anwesend gewesen sein. 

Herr Jones hat sein (nicht ganz reines) Lanthanoxyd zunichst 
im Porzellantiegel gegliiht (auf diese Weise lifst sich aber die letzte 
Spur von Wasser und Kohlensiiure nicht entfernen) und erst dann 
schnell in einen Platintiegel iibertragen und gewogen, eine Opera- 
tion, die mit Riicksicht darauf, wie leicht das Lanthanoxyd aus der 
(Laboratoriums-)Luft Wasserdampf und Kohlenséure anzieht, minde- 
stens fiir bedenklich erklirt werden mufs. Herr Jongs hat ferner 
das Lanthanoxyd in starker Schwefelsiure gelést, wobei eine heftige, 
mit Umherspritzen verbundene Reaction eintritt. Doch wurden die 
Resultate, bei denen solches Herumspritzen entdeckt wurde, nicht 
zu Ende gefihrt. 

Gegeniiber dem von uns ausgefiihrten méglichst griindlichen 
Studium des sauren und normalen Lanthansulfats bei verschiedenen, 
ziemlich genau gemessenen Temperaturen zwischen 400—650°, 
wobei wir fanden, dafs das saure Sulfat erst zwischen 600—650° 
vollig zersetzt wird, und dafs das normale Sulfat erst bei dieser 
Temperatur vollstaéndig entwissert wird, aber auch schon beginnende 
Zersetzung erleidet, sagt Herr Jones einfach, dafs das saure Sulfat 
von ihm ,,hoch genug erhitzt wurde, um alle gebildeten saueren 
Sulfate zu zerstéren“. ‘Temperaturangaben, selbst annihernde, oder 
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andere ,,Feinheiten“, wie Reduktionen der Wigungen aut den luft- 
leeren Raum, finden sich in der Abhandlung des Herrn Jones iiber- 
haupt nicht. 


In einigen unserer Versuche wurde ein Teil der ,,halbgebundenen“ 
Schwefelsiiure des saueren Sulfats durch Gliihen des wasserfreien 
Salzes in einer Atmosphire von Ammoniumkarbonat entfernt. Von 
den auf S8. 1258 zur definitiven Berechnung des Atomgewichtes von 
mir selbst mit der denkbar gré{sten Sorgfalt, ja mit einem Raffine- 
ment angestellten Versuchen (von denen ein einzelner gegen eine 
Woche in Anspruch nahm) wurde das Sulfat nur in Versuch 20, 
21 und 22 mit Ammoniumkarbonatdimpfen behandelt, wihrend in 
den Versuchen 23, 24, 25 und 26 dieser Prozefs nicht angewendet 
wurde. Es wurde dies in der Abhandlung nicht speziell angefiihrt, 
da die Versuche mit oder ohne Ammoniumkarbonat genau das 
gleiche Resultat ergaben. 


Herr Jones glaubt unsere Versuche zu wiederholen, indem er 
das feste Lanthansulfat mit einigen Tropfen einer Ammonium- 
karbonatlésung begiefst, das Sulfat dann wieder stark erhitzt 
und nach frischem Zusatz von Ammoniumkarbonatlésung das Er- 
hitzen wiederholt, und mutet mir zu, auch so gearbeitet zu haben. 
Ks ist gar nicht zu verwundern, dals bei diesem Verfahren Lanthan- 
karbonat und Ammoniumsulfat gebildet wird, dafs das letztere beim 
Erhitzen sich verfliichtigt und ein mit basischem Salz gemischtes 
Lanthansulfat zuriickbleibt, welches sich nicht mehr in Wasser klar 
list. Ich miifste nicht die elementarsten Regeln der Doppel- 
zersetzungen kennen, wenn es mir eingefallen wire, auf diese 
Weise die iiberschiissige Schwefelsiure aus dem sauren Salze ent- 
fernen zu wollen! MHingegen muls ich bemerken, dafs bei der von 
uns angewandten Methode, d. i. bei der Einwirkung von mit Luft, 
Kohlensiure und Wasserdampf verdiinntem Ammoniakgas auf das 
trockene Sulfat bei 400—500° keine Spur von Lanthankarbonat ge- 
bildet wurde und werden konnte, was auch daraus hervorgeht, dals 
das so behandelte Lanthansulfat meistens mit saurer, seltener mit 
neutraler Reaktion, aber stets ohne den geringsten Riickstand 
sich in Wasser loste. 


Daraus ist ersichtlich, dafs Herr Jones gar kein Recht hatte, 
zu behaupten: ,,Dies ist die wahrscheinliche Erklirung der von 
BrauNneR und PavuiceK hervorgehobenen Thatsache, dals, wenn 
man zum Lanthansulfat, welches auf 450° erhitzt worden ist, Am- 
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moniumkarbonat hinzufiigt (!), ein weiterer Verlust von Schwefel- 
siure stattfindet.‘ 

Gegeniiber unseren mit gréfster Sorgfalt ausgefiihrten Ver- 
suchen, in denen das nach jeder einzelnen Atomgewichtsbestimmung 
erhaltene Lanthansulfat auf das Verhalten zum ithylorangehaltigen 
Wasser bei einzelnen Stadien seiner Auflésung in dem- 
selben gepriift wurde, wobei sich ergab, dafs in keinem der 27 
ausgefiihrten Versuche ein in allen seinen Teilen homogenes oder 
neutrales Sulfat erhalten werden konnte, selbst wenn sich das Sulfat 
endlich in Wasser mit vdllig neutraler Reaktion liste, demnach 
scheinbar neutral gewesen ist, prift Herr Jones, ohne die Me- 
thode, ja selbst nur den Namen des von ihm benutzten Indikators 
zu erwihnen, die Lésung seines Sulfats auf saure oder basische 
Reaktion und findet sein Sulfat ,,véllig neutral, ohne die geringste 
Spur von sauren oder basischen Kigenschaften“. 

So glaubt Herr Jones nachgewiesen zu haben, dafs es, im 
Gegensatz zu unseren Angaben (!), méglich ist, ein neutrales Lan- 
thansulfat zu erhalten, wihrend in unserer Abhandlung sich noch 
etwas mehr tiber diesen Punkt findet, was aber Herrn Jonzs bei 
seiner etwas rascheren Arbeitsweise entgangen ist. 

Will man das Resultat einer Experimentaluntersuchung, welche, 
wie die unserige, mehrere Jahre in Anspruch genommen hatte, 
durch seine eigene Experimentaluntersuchung richtigstellen und auf 
Grund derselben auch kritisieren, so sollte man zunichst das Er- 
scheinen der Abhandlung abwarten und sie selbst — ich bedaure, 
es sagen zu miissen — in extenso lesen, was Herr Jonxs nicht 
einmal mit unserer vorliufigen Notiz gemacht hat, und ferner muls 
man etwas Besseres und Griindlicheres der ,,mangelhaften“ Arbeit 
entgegenstellen. Auch dies hat Herr Jones nicht gethan, denn 
seine Arbeit bedeutet kaum einen Fortschritt gegeniiber den schon 
friiher ausgefiihrten 26 Atomgewichtsbestimmungen des Lanthans. 
Kr erhielt genau dieselbe Zahl, welche nicht nur Baver und Berren- 
pORFF, sondern auch Brauner und PaviiGeKk anfangs erhalten haben, 
als sie, gerade wie es auch Herr Jones gethan hat, die Wagungen 
nach der alten Methode ausfihrten. 

Ich habe schon oben erklart, warum ich, als ich mich eines 
speziell konstruierten Exsikkators bediente, fir das Atomgewicht des 
Lanthans die richtige, von der von Jongs gefundenen um +0.27 
diflerierende Zahl erhielt und bemerke noch, dafs ich, indem ich 
die beim Lanthan beobachteten Fehlerquellen auch beim Praseodym 
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vermieden habe, fir dieses Element nach mehreren, von einander 
unabhingigen Methoden als Atomgewicht die Zahl Pr = 140.95 
erhielt, welche von der von Jones gefundenen Zahl sogar um +0.49 
differiert. Da beide Differenzen positiv sind, so kénnen beide Unter- 
suchungen als sich gegenseitig bestiitigend angesehen werden. Herr 
JoNnES hat demnach aus ein und demselben Grunde sowohl das 
Atomgewicht des Lanthans, als auch das des Praseodyms zu niedrig 
gefunden ! 
' Schliefslich bemerke ich noch, dafs man gegenwiirtig eine ge- 
naue Atomgewichtsbestimmung auch mit der Absicht ausfihrt, um 
die internationale Atomgewichtstabelle zu verbessern. Ich bin iiber- 
zeugt, dafs die Atomgewichtskommission nur Resultate von Arbeiten 
, beriicksichtigen wird, welche von unzweifelhaft nachgewiesenen Fehler- 
} quellen frei sind. 

Der vorliegende Fall beweist wiederum, dafs unsere Wissenschaft 
absolute Resultate nicht erreichen lifst; dieselben niihern sich viel- 
mehr der Wahrheit mehr oder weniger, je nachdem die Anspriiche, 
die der Chemiker an seine Griindlichkeit stellt, gréfser oder ge- 
2 ringer sind. 
























Prag, am 25, November 1902. 


: Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1902. 
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Zur Kenntnis der Manganite. 
Von 


Max SALINGER. 


Litterarischer Teil. 


Gleich den Dioxyden von Germanium, Zinn und Blei besitzt 
das Mangandioxyd, wenn auch in geringerem Grade, die Kigen- 
schaften einer Siure und bildet Salze, die sich von der manganigen 
Siure H,MnO, ableiten, die also mit den Salzen der Germanium-, 
Zinn- und Bleisiure (H,GeO,, H,SnO, und H,PbO,) zusammengestellt 
werden kénnen. 

In noch héherem Mafse ist das Kobalt zum Vergleiche heran- 
zuziehen. Denn wihrend dieses gleich dem Mangan in der Oxyd- 
und Sesquioxydstufe (RO und R,O,) auftritt und mit Siuren Salze 
bildet, ist aufserdem von seinem Dioxyd ein Baryumsalz BaCoO, 
von Rousseau! dargestellt worden, und dieses Salz der noch wenig 
bekannten kobaltigen Siure H,CoO, entspricht den Salzen der man- 
ganigen Siure, von denen die vorliegende Arbeit handelt. 

Das Mangandioxydhydrat rétet im feuchten Zustande stark 
Lackmuspapier, nimmt aus Lésungen von Kali-, Kalk- und Baryt- 
hydrat erhebliche Mengen der Basen auf, setzt aus kohlensauren 
Alkalien, gefiilltem kohlensauren Kalk und Baryt, ja selbst aus 
Marmor Kohlensiiure in Freiheit.2 Es macht neutrale Kalk-, Baryt-, 
Mangan- und Silbersalzlésungen sofort deutlich sauer.*? Unmittelbar 
nach der Darstellung soll das nach verschiedenen Methoden erhaltene 
Produkt wesentlich die Zusammensetzung H,MnQ, besitzen, verliert 
aber an der Luft, rascher tiber Schwefelsiiure, Wasser.* Am meisten 


' Compt. rend. 109, 64. 

* van Bemmeren, Journ. prakt. Chem. (2) 23, 324. 

' Gorarv, Ann. Chim. Phys. |3) 66, 154. 

* Wrient und Menke, Chem. Soc. Journ. 1880, 45. 
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scheint dieser Zusammensetzung das durch Elektrolyse gewonnene 
Mangandioxydhydrat nahe zu kommen. 

Die ibrigen Bildungs- und Darstellungsmethoden beruhen erstens 
auf der Oxydation von Manganosalzen, zweitens auf der Reduktion 
von Permanganaten und drittens auf der Wechselwirkung zwischen 
beiden. Die so gewonnenen Dioxydhydrate besitzen aber zum Teil 
nicht den vollen Sauerstoffgehalt, oder aber sie enthalten Alkali 
oder auch andere Basen, so dafs diese Kérper als Manganomanganite, 
als Alkalimanganite, Alkalimanganomanganite oder Gemische der 
genannten bezeichnet werden miissen. Diese Salze sind von den 


Hydraten H,MnO,, H,O(MnO,)n oder 2H,O(MnO,)n abzuleiten. 


Darstellung aus Manganosalzen. 


1. Durch Brom und Kalilauge oder Kaliumkarbonat oder 
Kaliumbromat wird ein kalihaltiges Mangandioxyd aus Oxydulsalzen 
gefallt; } 

2. ferner durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak**® und 

3. durch Ammoniumpersulfat in schwefelsaurer Liésung.* Auf 
die beiden letzten Bildungsweisen griinden sich quantitative Methoden 
zur Manganbestimmung, da die erhaltenen Dioxyde den vollen 
Sauerstoffgehalt besitzen, wohl aber sind sie nicht frei von Metall- 
oxyden. 

4. Einleiten von Chlor durch in Wasser suspendiertes Mangano- 
karbonat und Auskochen mit 10°/,iger Salpetersiiure liefert ein 
Produkt, das nicht den vollen Sauerstoff besitzt.° ° 7 

5. Durch Oxydation von Manganoxydulsalzen mit Natrium- 
hyporchlorit oder Chlorkalk wird ein stark alkali- bezw. kalkhaltiges 
Produkt erhalten.?°?° Nach Goreru enthilt der Niederschlag bei 
Verwendung von Chlorkalk als Fillungsmittel alles Mangan als Di- 
oxyd, jedoch 11.8°/, CaO. Ebenso fanden Wrieur und Menke"! 


1 Rammensperc, Pogg. Ann. 55, 57. 

2 Bropir, K. Soe. Proc. London 12, 209; J. B. 1862, 115. 
§ Friepuem, Zeitschr. analyt. Chem. 38 (1899), 681. 

* vy. Knorre, Zeitschr. angew. Chem. 1901, Heft 46. 

® Berrurer, Ann. Chem. Phys. 20, 187. 

® Goraev. Ann. Chem. Phys. |3| 66, 154; J. B. 1862, 155. 
7 Orro, Ann. Pharm. 93, 377. 

5 R. Parrpr’s Phil. Mag. Ann. 5, 216. 

® E. Drvater, Kastners Archiv 18, 252. 

© Winketsiecn, Ann. Pharm. 13, 262. 
'! Chem. Soe. Journ. 1880, 41. 
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in dem mit Brom und Kaliumacetat erhaltenen Niederschlag alles 
Mangan als MnO,, jedoch 13.03°/, K,O (fir den wasserfreien Zu- 
stand berechnet).! 2 

Ks scheint hiernach die Anwesenheit einer Base dem Dioxyd 
den vollen Sauerstoffgehalt zu sichern. 


Darstellung aus Permanganaten. 


|. Aus Kaliumpermanganat in neutraler oder alkalischer Lésung 
durch HO, ;° 

2. durch Kochen von Permanganat mit Schwefel- oder Salpeter- 
siure (Mrrscueriicnu) RAMMELSBERG* zersetzt eine Mischung von 
Permanganat und Schwefelsiure allmiblich mit Wasser.®° Die Pro- 
dukte enthalten Wasser und Alkali in wechselnden Mengen, nach 
vAN BemMMELEN® auch Manganoxydul (10 MnO,, MnO). 

3. Durch organische Substanzen in neutraler Lésung, wie Athyl- 
alkohol, Rhodankalium, Glycerin und Kaliumoxalat erhielten Mo- 
kaAwskt und Sine.’ Niederschlige von der Zusammensetzung K,O. 


SMnO,.3H,O; nach Wricur und Menxe® ist die Zusammensetzung 
wechselnd, z. B. K,0.8Mn0.9MnO, und ahnlich. 


Wechselwirkung zwischen Manganosalzen und Permanganaten. 


Die Ausfillung des Mangans ist bei Wechselwirkung verdiinnter 
Lésungen von Manganosalzen und Permanganaten eine vollstindige, 
doch ist der Verlauf der Reaktion ein verschiedener, je nachdem 
man die Mangansalzlésung zur Permanganatlésung hinzufliefsen lalst 
oder umgekehrt. Im ersten Falle (Manganosalz zu KMnO,) zersetzen 
{ Molekiile MnSO, 2 Mol. KMnO, nach der Gleichung: 


a) 4MnSO, + 2KMnO, + 3H,O = K,SO, + 3H,SO, + MnO.5 Mn0O,. 


Im letzteren Falle (Permanganat zu Mangansulfat) zersetzen 2 Mol. 
KMnO, 3 Mol. MnSO, nach der Gleichung: 


b) 2KMnO, + 3MnSO, + 2H,O = K,SO, + 2H,SO, + 5MnO,. 


' Vergl. Borrarr, Jahrb. d. Phys. Ver. xu Frankfurt a/M. 58 (1857), 47; 
J. B. 1859, 202. 
* Verh. d. Ver. x. Bef. d. Gewerbefl. 60, 297 (Brom u. Natriumacetat). 
' Goragv, Compt. rend. 110, 958. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 233; J. B. 1875, 212. 
* Frtmuy, Compt. rend. 82, 231; J. B. 1876, 249. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 1466. 
’ Journ. prakt. Chem, |2) 18, 78. 
* Chem. Soc. 1880, 35. 
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Bei weiterem Zusatz von Permanganat zu dem unter a) er- 
haltenen Niederschlag erfolgt weitere Zersetzung nach der Gleichung 
b) derart, dafs der als MnO im Niederschlag enthaltene sechste Teil 
des Mangans auf Kosten des zufliefsenden Permanganats quantitativ 
zu MnO, oxydiert wird nach der Gleichung: 


c) 2KMnO, + 3(Mn0.5MnO,) + 2H,O = 20MnO, + 2KOH. 


Durch Zusatz von Calciumkarbonat ist die Fliissigkeit stets 
neutral zu erhalten, besonders bei Anwendung von Manganochlorid, 
es entwickelt sich hierbei weder Sauerstoff noch Chlor.'* Schon 
(suYARD hatte die Umsetzung b) zur Grundlage eines Titrierverfahrens 
gemacht. VotHarp* fand jedoch, dafs der Niederschlag am besten 
mit dem vollen Sauerstoffgehalt gewonnen wird, wenn nicht oxydier- 
bare Metalloxyde oder deren Salze, wie Zink-, Magnesiumsulfat 
u. dergl. vorhanden sind. Hiermit stimmen auch die Angaben von 
MorawskI und Stineu® und Wricut und Menke iiberein, dals der 
Niederschlag immer Wasser und Alkali enthilt und gewissermafsen 
der volle Sauerstoffgehalt durch die Anwesenheit von Alkali oder 
einer anderen Basis garantiert wird.® 


Manganomanganite. 


Diejenigen Oxyde, die ihrem Sauerstoffgehalt nach zwischen 
Mn,O, und MnO, stehen, sind als Manganomanganite aufgefafst 
worden 


1. MnO.2Mn0O, bleibt als Riickstand beim Erhitzen von Man- 
ganokarbonat an der Luft auf 300°.’ 


2. MnO.4MnO, und MnO.5 MnO, entstehen in hydratischer Form 
aus Kaliumpermanganat und einem Manganosalz bei Gegenwart 
starker Siuren,® ferner bei EKinwirkung von Chlorwasser auf Man- 
ganokarbonat,® wobei auch MnO.MnO, erhalten wurde. 


! Forcunammer, Overs. over. K. Dansk. Vid. Selsk. Forh. 1856, 91. 
> Goraev, Ann. Chem. |3)| 66, 159. 

§ Bull. Soc. Chim. 6, 81; J. B. 1863, 679; [2] 1, 88. 

* Ann. Pharm. 198, 327. 

® Journ. prakt. Chem. |2| 18, 90 ff. 

Hasicu, Fresenius’ analyt. Zeitschr. 3, 474; J. B. 1865, 713. 

7 Retssie, Ann. Pharm. 103, 27. 

* Gorerv, Bull. Soc. Chim. 51, 1. 

* Goragv, Compt. rend. 106, 948. 
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3. 3(MnO.5MnO,) + 10H,O entsteht bei Einwirkung von Chlor 
auf alkalifreies geléstes Manganacetat bei 52°.} 

4. 2Mn0.3MnO, = Mn.O, entsteht durch Zersetzen der Ver- 
bindung 2Mn,(SO,),.5K,SO, mit viel Wasser.? 

5. Manganigsaure Alkalien und manganigsaurer Kalk setzen 
sich mit Manganosalzen zu Manganomanganiten um.® 

6. Durch Wechselwirkung von 1 Mol. KMnO, mit 5, 4 bezw. 
3 Mol. Manganoxydulsalz entstehen alkalihaltige, braunviolette Nieder- 
schlige von der Zusammensetzung 2MnO.MnO,, 3MnO.2 MnO, bezw. 
MnO.Mn0,,.* 


Alkalimanganomanganite. 


|. Durch Fallen eines Manganosalzes mit Kalilauge und Ein- 
leiten von Luft wurde eine braune Substanz annihernd von der 
Zusammensetzung K,O.25Mn0O.27MnO,.xH,0 erhalten. °° 

2. Durch Reduktion von Permanganat in neutraler Lésung mit 
Alkohol, Glycerin, Rhodankalium, Kaliumoxalat haben Morawsk1 
und Srimeu’ konstant K,O.8MnO,.3H,O erhalten. Nach Wricur 
und Menke® ist die Zusammensetzung wechselnd, z. B. K,0.3 MnO. 
9MnO,, 2 K,O.13 MnO.22 MnO,.3 K,0.2 MnO.18 Mn0O,. 

3. Dureh schweflige Siure wurde aus kalter Permanganatlésung 
K,O.2MnO0.12Mn0, erhalten.® 

4. Aus Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd erhielt 
Swiontowski Alkalimanganomanganite von wechselnder Zusammen- 


setzung.” 


Kaliummanganite. 


A) Wasserfreie Alkalimanganite wurden bei héheren Tempera- 
turen von RoussEavu erhalten. ° 


1. Durch Schmelzen von 3 g Kaliummanganat mit 15 g Chlor- 
kalium im offenen Platintiegel bei Kupferschmelzhitze und Ausziehen 


' Vevey, Chem. Soc. Journ. 1880, 581. 

* Franke, Journ. prakt. Chem. 36, 166. 

Gorarv, Ann. Chem. Phys. |8| 66, 161. 

Goyarp, Bull. Soc. Chim. 6, 81; J. B. 1863, 679. 
* Wricnt und Menke, Chem. Soc. Journ. 1880, 40. 
®° Post, Verh. d. Ver. x. Bef. d. Gew. Fl. 60, 297. 
? Journ. prakt. Chem. |2\ 18, 78. 

Ann. Pharm, 141, 205. 

* Compt. rend. 103, 201. 
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der Masse mit Wasser wurde K,O.10MnO, dargestellt. Dunkle, in 
Wasser unlésliche Krystalle. 


2. K,0.8MnO, entsteht aus Kaliummanganat oberhalb Dunkel- 
rotglut im Wasserdampf krystallisiert. 


3. K,O.7MnO,, schwarze, gliinzende Blittchen, entsteht wie 1, 
doch bei niedrigerer Temperatur. Ein zweites, gleich zusammen- 
gesetztes Salz wie 2 entsteht bei Dunkelrotglut krystallisiert in 
Nadeln. Auch Kaliumpermanganat giebt, andauernd gegliiht, ein 
ebenso zusammengesetztes Salz in briiunlich-schwarzen, mikro- 
skopischen Krystallen. 


B) Wasserhaltige Alkalimanganite. 


1. Annihernd K,0.2MnO, ist der Gliihriickstand von KMnQ,. 
Er hinterlafst, mit Wasser gewaschen, K,0.5Mn0O,.xH,O,' nach 
MoraAwski und Stineu? wird durch Waschen mit heifsem Wasser 


K,0.8MnO,.3H,O erhalten.* 


2. Annithernd K,0.5MnO,.xH,O ist der gelbe Niederschlag, der 
beim Einleiten von Kohlensiure in alkalische Kaliummanganatlésung 
entsteht.* Wischt man statt mit Wasser mit 0.8—1°/,iger Kali- 
lauge, so erhalt man K,0.4MnO, bezw. K,0.3Mn0O,.° 


3. K,0.15MnO,.xH,O (annihernd) erhielt Goraru® durch Di- 
gerieren von Mangandioxydhydrat mit verdiinnter Kalilauge oder 
Kaliumkarbonatlésung in der Wirme oder KaAlte. 


4. 4K,0.21Mn0,.19H,O erhielien Wriegur und Menke’ als 
Zusammensetzung dieses Niederschlages, nachdem sie ihn mit heifsem 
Wasser ausgewaschen und iiber Schwefelsiiure zur Gewichtskonstanz 
getrocknet hatten. 


5, Morawski und Stine.® dagegen fanden fiir das in derselben 
Weise dargestellte Priparat nach dem Trocknen bei 100° K,O. 
8 MnO,.3 HO. 


' Rammerspera, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 232. 

® Journ. prakt. Chem. |2| 18, 93. 

* Post, Verh. Bef. d. Gew. Fl. 58, 468; Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 53. 

* Goraev, Ann. Chem. Phys. |3\ 66, 58. 

®> Goraev, Compt. rend. 84, 77; vergl. Post |. c.; Ber. deutsch. chem. Ges. 
12, 1459. 

® Ann. Chem. Phys. |3| 66, 157. 
7 Chem. Soe. Journ. 1880, 35. 
® Journ. prakt. Chem. |2\ 18, 78. 
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Natriummanganite. 

A) Wasserfreie Natriummanganite. 

1. Na,O.12MnO,, schwarze seidengliinzende Nadeln, in Wasser 
unléslich, entstehen, indem man im Platintiegel tiber dem 
Bunsenbrenner 3 g Natronhydrat schmilzt, 15 g trockenes Mangan- 
chlorir eintrigt und Natriumnitrat, 4 Stunden auf Kupferschmelz- 
temperatur erhilt und schliefslich mit Wasser auszieht.! 

2. Na,O.5MnO,, schwarze Rhomboéder, unldslich in Wasser, 
entsteht wie 1, jedoch bei niedrigerer Temperatur, wenn man in 
dem Momente, wo das Alkali verfliichtigt ist, 10 g trockenes Natrium- 
chlorid hinzufigt und dieses rasch abraucht. (Rovussxav l. c.) 

B) Die wasserhaltigen Natriummanganite entstehen analog den 


Kaliumverbindungen, z. B. analog B 3 des vorigen Abschnittes 
Na, 0.15 MnO,.x H,0.? 


Calciummanganite. 


A) Wasserfreie Calciummanganite. 

1. CaO.5MnO,, unldsliches schwarzes krystallinisches Pulver; 
entsteht bei Rotglut aus Kaliumpermanganat und Chlorcalcium und 
bleibt nach dem Ausziehen der Masse mit Wasser zuriick.? Das- 
selbe wurde von Roussgavu* erhalten, indem er Chlorcalcium, Calcium- 
oxyd und Manganchloriir bei Luftzutritt unter Einhaltung bestimmter 
Temperatur erhitzte. 

2. In derselben Weise wurde aus Chlorcalcium, Kalk und Man- 
ganchlorir von Roussgau* bei niedrigerer Temperatur CaO.3 MnO, 
dargestellt, ferner durch Anderung der Temperatur CaQ.2Mn0,, 
CaO.MnO, und bei Weilsglut 2CaO.MnQ,. 

B) Wasserhaltige Calciummanganite. 

1. CaO.MnO,.xH,O wurde beim Eingiefsen von Mangannitrat- 
lésung in sehr iiberschiissigen Chlorkalk, wobei die Fliissigkeit alka- 
lisch reagierte, von Gor@Eu® erhalten. Waschen mit Wasser zersetzt. 

2. Die beim Weupon’schen Braunsteinregenerierungsverfahren 
aus Manganlaugen mit Kalk erhaltene Masse enthilt Calcium- 
Manganomanganite. 


Rousseau, Compt. rend. 103, 201. 

Gorerv, Ann. Chem. Phys. |3| 66, 157. 

Rister, Bull. Soc. Chim. \2) 30, 110; J. B. 1878, 274. 
Compt. rend. 101, 167. . 

Gorerv, Ann. Chem. Phys. \3\ 66, 157. 
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Strontiummanganite. 


1. SrO.5 MnO, wurde analog dem Calciumsalz von Risuer! ge- 
wonnen. 

2. SrO.2MnO, und SrO.MnO, wurden von Rovusskau? aus 
Strontiumchlorid, Strontiumhydroxyd und Manganchloriir erhalten. 
Uber 1100° geht das Dimanganit in das Manganit und bei Weifs- 
glut in SrMnO, iiber. 


Baryummanganite. 


A) Wasserfreie Baryummanganite. 

BaO.5 MnO, wurde von Rister! und Rovussgav,? BaO.2 MnO, 
und BaO.MnO, von Rovssgav? nach den bei den Caleium- und 
Strontiumsalzen angegebenen Verfahren gewonnen. BaO.MnO, wurde 
auch von Rousseau und SaGurer® aus Baryummanganat und Chlor- 
baryum erhalten. 

B) BaO.8Mn0O,.3H,O giebt Morawskr und Srinex an, aus dem 
Kaliumsalz K,O.8Mn0,.3H,O durch Kochen mit Chlorbaryuin er- 
halten zu haben, doch sind von Goreeu und Wricny und Menke 
andere Zusammensetzungen fiir das Kaliumsalz angegeben (vgl. 
Kaliummanganite B 3, 4 und 5). 


Magnesiummanganite. 


1. Beim Erhitzen von Magnesiumchlorid mit Manganchloriir 
unter Luftzutritt nach WELDon entsteht nach der Gleichung 2MgCl, 
+ MnCl, + 20, = 2MgO.MnO, + 3Cl, ein Manganit.* 

2. Beim Ausfillen von Mangansalzléisungen mit Permanganat 
wird nach VonHarD das Mangandioxyd vollstiindig und mit dem 
vollen Sauerstoffgehalt am besten bei Gegenwart von Metallsalzen 
wie Calcium-, Baryum-, Magnesium-, Zink- und Kupfersalzen gefillt, 
wobei sich Manganite bilden (vgl. oben Wechselwirkung zwischen 
Manganosalzen und Permanganaten).° ° 


Rister, Bull. Soe. Chim. |2\ 30, 110; J. B. 1878, 274. 

® Compt. rend. 101, 167. 

> Compt. rend. 99, 139. 

* Die Angabe Lemoine, Ann Mines |7| 3, 5 ist bei Dawmer u. Gaertn: 
Kravt irrtiimlich, |. c. ist nur von 2CaOMnO, (ohne Analyse) die Rede, nicht 
von Magnesium. 

° Voruarp, Ann. Pharm. 198, 321. 

® Wricut und Menke, Chem. Soc. Journ. 1880, 39. 
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Zinkmanganit. 


Zn0.5MnO, wurde von Rister! wie die analogen Erdalkali- 
verbindungen erhalten. 


Bleimanganit. 


|. PbO.OMnO, wie ZnO.5MnO, Rister’ |. c. 

2. PbMnO, + 2H,0 ist nach Jotnes? der braune Niederschlag, 
der durch Bleiacetat in Permanganatliésung entsteht. Er soll in 
Wasser suspendiert ein Manganit PbMnO, geben und beim Glihen 
wieder in Manganat iibergehen. 


Silbermanganit. 


|. Ag,MnO, entsteht nach Goreru durch gemilsigte Kinwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf eine kaltgesittigte Lésung von Silber- 
permanganat als brauner Niederschlag. * 

2. Ag,O.8MnO,.3H,O entsteht durch Kochen der von MorawskI 
und Srieu erhaltenen Kaliumverbindung K,O.8Mn0,.3H,O mit 
einem Silbersalz, ebenso soll ein Quecksilbersalz HgO.8MnO,.3 H,O 


entstehen. * 


Experimenteller Teil. 


Gelegentlich der Ausarbeitung einer quantitativen Mangan- 
bestimmung hat Prof. G. v. Knorre® folgendes gefunden. Mangan- 
salze werden durch Ammoniumpersulfatlésung zwar nicht in der 
Kiilte, wohl aber in der Siedehitze vollstiindig als Mangandioxyd- 
hydrat gefillt. Lést man daher den abfiltrierten Mangandioxyd- 
niederschlag in mit Schwefelsiiure angesiiuerter Lésung von Ferro- 
sulfat, Oxalsiiure oder Wasserstoffsuperoxyd auf und titriert mit 
Permanganatlésung zuriick, so ist es in einfacher Weise mdglich, 
den Mangangehalt beispielsweise in Stahl und Eisen, Ferromangan 
u. Ss. W. zu bestimmen. 


' Bull. Soe. Chim. |2)\ 30. 
* Chem. Centrbl. 18588, 58. 
Gorarv, Compt. rend. 110, 958. 


* Gororv, Ann. chem. Phys. |3\ 66. 
* G. v. Kyorre, Zetlschr. angew. Chem. 1901, Heft 46. 
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Diese Methode ist nur bei Anwesenheit von Kobaltsalzen nicht 
ohne weiteres anwendbar, da diese durch Persulfat als Kobaltoxyd- 
hydrat’* gefallt werden und dieses (Co,O,) ebenfalls wie Mangan- 
dioxyd auf Oxalsiure u. s. w. in saurer Liésung oxydierend wirkt. 
Ebenso wiirde die Anwesenheit von Bleisalzen stéren, da das zu- 
nichst entstehende Bleisulfat beim Kochen mit Persulfat in Blei- 
dioxydhydrat verwandelt wird und dieses ebenfalls Sauerstoff ab- 
geben wiirde. Alle iibrigen Metallsalze wie Zink-, Kupfer-, Alumi- 
nium-, Kisen- und Nickelsalze werden in saurer Lésung fir sich 
allein durch Persulfat nicht gefillt. Calcium-, Baryum- und Stron- 
tiumsalze werden zwar als Sulfate niedergeschlagen, beeintlussen 
jedoch die Titration nicht. Trotzdem reifst der Mangandioxyd- 
niederschlag bei Gegenwart von Metallsalzen infolge seines siiure- 
artigen Charakters stets nicht unerhebliche Mengen der betreffenden 
Metalloxyde mit nieder, deren Anwesenheit die Titration nicht be- 
einflufst. Wie grofs die Menge der selbst in schwefelsaurer Lisung 
mitgerissenen Metalloxyde ist, davon geben bereits einige Versuche 
voN Kwnorre’s (I. c.) eine ungefahre Kenntnis. Auf 0.13033 g Mn, 


also 0.20615 g MnO,, wurden 
annihernd 0.0328 g CuO 


0.0169 g NiO, 
auf 0.1338 g Mn, also 0.2116 g MnO, wurden. . 0.0217 g ZnO 
und selbst nach Auflésen des einmal gefiillten Nieder- 

schlages in Wasserstoffsuperoxyd und nochmaligem 
Pilien mit Persulfat . . 1. . 2 ss 2 es OO176 ge NiO 
mit niedergeschlagen. 

Fiir die vorliegende Arbeit interessierte nun nicht die analy- 
tische Bedeutung dieser Versuche, sondern es sollte im Anschlufs 
an dieselben und auf Anregung von Prof. v. KNorre zuniichst unter- 
sucht werden, ob es méglich ist, Mangandioxydhydrat bei Gegen- 
wart von Metallsalzen mit Persulfat derart auszufillen, dals zwischen 
dem Mangandioxydhydrat und dem Metalloxyd ein konstantes stéchio- 
metrisches Verhiltnis besteht. 

1. 
Fallungen von Mangansulfatlosungen mit Persulfat bei Anwesenheit 
von Kupfersalzen. 

Fiir die folgenden Versuche wurde eine Liésung von 42.54 g 
Manganammoniumsulfat in 2000 ccm verwendet. Der Mangangehalt 


' EK. Hirrner, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 92—102. 
2 Mawrow, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 263 ff. 
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wurde nach der EnGets’schen Methode elektrolytisch’* ermittelt. 
50 com der Lésung wurden mit einer solchen von 10 g Ammonium- 
acetat und 1.5—2 g Chromalaun versetzt, auf ca. 150 ccm in einer 
gewogenen mattierten Platinschale aufgefillt, auf ca. 80° erwirmt 
und mit 1 Amp. (3.1—3.4 Volt Spannung) etwa 1'/, Stunden elek- 
trolysiert. Nach dieser Zeit war in einer Probe mit Bleidioxyd und 
Salpetersiiure kein Mangan mehr nachzuweisen. Die Schale wurde 
zur Gewichtskonstanz gegliiht und gewogen. Es wurde 


0.2160 g Mn,O, entsprechend 0.15558 g Mn und 
0.2144 g Mn,O, ee 0.15443 g Mn, 


im Mittel 0.15505 g Mn in 50 cem gefunden. 

1. 50 cem dieser Lésung wurden mit 1 g CuSO,.5H,O in 
50 ceom Wasser und 50 cem einer Ammoniumpersulfatlésung ver- 
setzt, die ca. 3 g Persulfat in 50 ccm enthielt. Bei langsamem Er- 
wiirmen firbte sich die klare blaue Lésung erst chromgriin, wurde 
dann allmiihlich triiber und blaugriin, schliefslich entsteht ein brauner 
Niederschlag. Hierauf wurde 5 Minuten im Sieden erhalten, wobei 
sich der Niederschlag mit schwarzbrauner Farbe vermehrt, und dann 
abtiltriert. Im blau gefirbten Filtrat ist mit Persulfat durch weiteres 
Kochen kein Niederschlag oder Triibung nachzuweisen. Der Nieder- 
schlag wurde mit heifsem Wasser so lange ausgewaschen, bis im 
Waschwasser weder Kupfer noch Schwefelsiure nachweisbar waren, 
darauf in eine gewogene Platinschale gespilt und das Filter mit 
einer Mischung von Salpetersiure und Wasserstofisuperoxyd quan- 
titativ in die Platinschale hinein ausgewaschen. Durch gelindes 
Krwirmen wurde der Niederschlag in der Platinschale vollstindig 
in Lésung gebracht und bei 1 Amp. und 60—70° in 1'/,—2 Stunden 
elektrolysiert. Der gesamte Salpetersiurezusatz (spez. Gew. 1.16) 
betrug etwa 25 ccm bei 125—150 cem Schaleninhalt. Gefunden 
wurde 0.0213 g Cu. 

Die folgenden Versuche wurden in derselben Weise wie der 
eben beschriebene durchgefiihrt mit der Abiinderung, dafs der Kupfer- 
sulfatzusatz stetig gesteigert wurde. 

Bei Versuch 2 wurden 2 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser zu 
50 cem der Mangansulfatlésung hinzugefiigt und mit 50 ccm der- 
selben Persulfatlésung (enthaltend 3 g in 50 cem) gefillt. Der 
Kupfergehalt des Niederschlages betrug 0.0298 g. 


' BK. Neumann, Theorie u. Praxis der analyt. Elektrolyse, 5S. 136. 
' Enoeis, Zettsehr. Elektrochem. 2 (1895), 410. 
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Fiir Versuch 3 wurden 3 g Kupfersulfat in 150 com Wasser 
angewendet, der Kupfergehalt des Niederschlages betrug .0822 g. 

4. Bei Zusatz von 4 g Kupfersulfat in 200 com Wasser wurden 
0.0322 g Cu gefunden. 
5. Bei Zusatz von 5 g Kupfersulfat in 250 ccm Wasser 
0.0249 g Cu. 

6. Bei Zusatz von 6 g Kupfersulfat in 300 ccm Wasser 


0.0350 g. Cu. 


Es liegt also, wie hieraus hervorgeht, bei der Fillung dieser 
Niederschlige die Tendenz vor zur Bildung von Manganiten von der 
Form CuO.xMnO,.yH,O. Da nun der Mangangehalt der Loésung 
bekannt war und dieses als Dioxydhydrat vollstandig gefillt worden 
ist, so kann man folgende Proportion aufstellen: 0.15505 g Mn, 
d.i. der Mangangehalt von je 50 ccm der Lésung, verhilt sich zu 
der gefundenen Menge Cu wie = 55x: 63.6. 


0.15505 . 63.6 
Also x = —, ; 3 
gefundene Kupfermenge . 55 


Hieraus berechnet sich nach den oben angegebenen Zahlen: 


1. fiir Zusatz von 1 g CuSO,5H,O Cu0:8.4 MnO, 
SE" a s .» 2g CuS8O,5H,O Cu0:6.0 MnO, 
Bus " » 38g Cu8O,5H,O Cu0:5.56 MnO, 
. » 4g Cu8O,5H,O Cu0:5.56 MnO, 
ay . » 5g CuS8O,5H,O Cu0:7.2 MnO, 
Gee ss Me » 6g CuSO,5H,O Cu0:5.1 MnQ,. 


2. 


Wiederholung dieser Versuche unter Ammoniakzusatz. 


1. Zu 50 cem der bekannten Manganlésung wurden 50 ccm 
einer Kupfersulfatlésung (enthaltend 1 g CuSO,.5H,O in 50 ccm) 
hinzugegeben, hierzu ein Gemisch von 50 ccm Ammoniumpersulfat- 
lésung (enthaltend 3 g Persulfat in 50 ccm) und 50 ccm 10°), iges 
Ammoniakwasser hinzugefiigt. Ks entstand intensive Blaufirbung 
und ein brauner Niederschlag. Nachdem die Fliissigkeit mit Nieder- 
schlag 5 Minuten im Sieden erhalten war, wurde abfiltriert und der 
Kupfergehalt in der bereits angegebenen Weise ermittelt, und zwar 
wurden 0.0374 g Cu gefunden. 
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2. Unter sonst gleichen Bedingungen wie unter 1 wurde der 
Versuch mit 2 g Kupfersulfat in 100 com Wasser ausgefiihrt und 
0.0458 g Cu gefunden, und 

3. bei Anwesenheit von 3 g Kupfersulfat in 150 ccm Wasser 
wurde der Kupfergehalt von 0.0512 g ermittelt. Nimmt man daher 
wiederum fiir diese Niederschlige die Zusammensetzung CuO.x Mn0O,. 
yH,O an, so lafst sich, wie unter 1 bereits dargelegt, berechnen: 
0.15505 . 63.6 

“Ve | Se 


wo a die gefundene Kupfermenge in Grammen bedeutet. Hieraus 


ergiebt sich 


|. fur 1 g CuSO,.5H,O das Verhaltnis CuO: 4.79 MnO, 


2. , 2g CuSO,.5H,0 ,, - CuO: 3.91 MnO, 
3. ,, 3g CuSO,.5H,0 ,, fi Cu0:3.50 MnQ,. 
3. 


Zusatz von Ammoniak und Ammoniumsulfat. 


a durch Ammoniak allein bereits in Mangansalzlésungen ein 
Niederschlag von Oxydulhydrat, der sich zu Sesquioxyd oxydiert, 
entsteht, so wurde gleichzeitig Ammoniumsulfat hinzugefiigt, welches 
die Fallung durch Ammoniak erheblich verzégert. 

1. Ks wurden daher zu 50 cem der bekannten Manganlésung 
50 com einer Kupfersulfatléisung, enthaltend 1 g Kupfersulfat in 
50 com, darauf 4 g Ammoniumsulfat in 20 com Wasser und 50 ccm 
10°/,iges Ammoniakwasser hinzugefiigt. Diese Mischung blieb tiet- 
blau und vollkommen klar, auch auf Zusatz von 50 ccm Ammonium- 
persulfatlésung (enthaltend ca. 3 g Persulfat). Nach einiger Zeit 
wiirde natiirlich auch in der Kilte ein Niederschlag entstehen, es 
wurde jedoch sofort erwirmt und etwa 5 Minuten gekocht. Der 
abfiltrierte Niederschlag wurde (ebenso auch bei den folgenden Ver- 
suchen 2—6b) mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis weder Schwefel- 
siiure noch Kupfer im Waschwasser nachzuweisen waren und der 
Kupfergehalt in der bereits beschriebenen Weise ermittelt. Gefunden 
wurden 0.0286 g Cu. 

2. Unter Beibehaltung der gleichen Bedingungen wurden hierauf 
50 cem einer Kupferlésung, die 2 g Kupfersulfat in der genannten 
Fliissigkeitsmenge enthielt, angewendet und der Kupfergehalt des 
Niederschlages zu 0.0332 g gefunden. | 





$35. — 


Bei den Versuchen 3—6b wurden je 50 cem der bekannten 
Manganlésung mit je 50 ccm einer Kupferliésung versetzt, die 


bei Versuch 3 3g Kupfersulfat 
” ” 4 4 g ’ 
' » 9 og ‘ 

und ,, « 6au.b 10g i 


in dem genannten Fliissigkeitsvolumen enthielt. Hierzu wurden 8 g 
Amoniumsulfat in 40 com Wasser und 25 ccm 10°/, iges Ammoniak, 
darauf 50 ccm (enthaltend 3 g) Ammoniumpersulfatlésung hinzu- 
gefiigt und 5 Minuten gekocht. Der Kupfergehalt der erhaltenen 
Niederschlige betrug 


bei Versuch 3 0.0580 g Cu 

” * 4 0.0474 g Cu 

” - 5 0.0756 g Cu 

Pe a 6a 1.2788 g Cn 

und ,, “4 6b 1.1162 g Cu, 


In der bereits angegebenen Weise berechnet sich aus diesen 
Zahlen das Verhiltnis von CuO:xMnO,, und zwar 


fiir Versuch bei Anwendung von 


1 1 g CuSO,.5H,O CuO :6.26 MnO, 
2 2g CuSO,.5H,O CuO’: 5.56 MnO, 
3 3g CuSO,.5H,O CuO: 3.09 MnO, 
4 4g CuSO,.5H,O  Cu0:3.78 MnO, 
5 5 g CuSO,.5H,O CuO: 2.37 MnO, 


6a 10g CuS8O,5H,O 10Cu0:1.4 MnO, 
6b 10g CuS8O,.5H,O 10Cu0:1.6 Mn0,. 


Der auffallend hohe Kupfergehalt der beiden letzten Versuche 
6a und 6b ist dadurch zu erkliren, dafs das Kupferoxyd-Ammoniak 
beim Kochen Kupferoxyd abscheidet. Wurde hingegen wie bei den 
folgenden Versuchen 7 und 8 mit einem Gemisch von Ammoniak 
und Ammoniumsulfat ausgewaschen, so wurde trotz Zusatz grilserer 
Mengen von Kupfersulfat der Kupferoxydgehalt des Niederschlages 
aufserordentlich herabgesetzt. 

7. Es wurden 10 g Kupfersulfat in 50 com, 16 g Ammonium- 
sulfat in 80 ccm, 50 ccm 10°/,iges Ammoniakwasser, 50 ccm der 
bekannten Manganlésung mit einander gemischt und wie bisher mit 
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50 com (enthaltend 3 g) Persulfatlésung gefillt. Der Niederschlag 
wurde mit einer heifsen Mischung von 120 ccm der obigen Am- 
moniumsulfatlésung (enthaltend 24 g Ammoniumsulfat) und dem 
gleichen Volumen Ammoniakwasser ausgewaschen, darauf mit heifsem 
Wasser. Der Kupfergehalt betrug 0.0170 g Cu. 

8. Fir Versuch 8 wurden 15 g Kupfersulfat in 100 com Wasser 
angewendet, im iibrigen die Mengenverhiiltnisse des vorigen Versuches 
beibehalten, auch in derselben Weise ausgewaschen. Der Kupfer- 
gehalt betrug 0.0101 g Kupfer. 

9 Es wurden 20 g Kupfersulfat in 100 ccm angewendet, 
sonst wie bei 7 und 8 Der Kupfergehalt betrug 0.0067 g Cu. 
Das Verhiltnis zwischen CuO und MnO, berechnet sich hiernach 


fiir Versuch bei Anwendung von 
7 10 g CuSO,5H,O Cu0:10.54 MnO, 
8 15 g CuSO,5H,O CuO0:19.72 MnO, 
9 20 g CuSO,.5H,O CuO: 26.75 Mn0O,. 


Kis wurde also Kupferoxyd herausgelést. 


4. 
5 g Mangansulfat, 10 g Kupferchlorid-Ammoniumchlorid und 


g 
20 g Ammoniumsulfat wurden zusammen in 300 ccm Wasser gelést, 
100 com 10°/,iges Ammoniak und 20 g Ammoniumpersulfat in 
200 com hinzugefiigt und zwei Tage bei gewéhnlicher Temperatur 
sich selbst iiberlassen. Der entstandene Niederschlag wurde mehr- 
mals mit Wasser ausgekocht und dekantiert, dann auf dem Filter 
heifs ausgewaschen, schliefslich abgesaugt und bei 80—90° getrocknet. 
In 0.1518 g Substanz, die bei 80—90° zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet war, wurden nur 0.0070 g Cu gefunden, entsprechend 
o.77°/, Cu. 


it? 


5. 
Zusatz von Natriumacetat. 


1. 50 com der bekannten Manganlésung wurden mit 1 g Kupfer- 
sulfat in 50 cem Wasser und 6 g Natriumacetat in der gleichen 
Wassermenge versetzt. Die Lésung blieb klar, ebenso auf Zusatz 
von 50 cem Persulfatlésung, enthaltend 3 g Persulfat. Der Nieder- 
schlag entstand erst beim Erwirmen, es wurde 5 Minuten gekocht, 
abfiltriert und mit heifsem Wasser ausgewaschen. Der Kupfergehalt 
des Niederschlages betrug 0.0742 g Cu. 
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2. Es wurden hierauf zu 50 cem der bekannten Manganlésung 
5 g Kupfersulfat und 10 g Natriumacetat, die in je 50 cem gelést 
waren, hinzugegeben und mit 50 ccm Persulfatlésung (enthaltend 3 g) 
5 Minuten gekocht. Im Niederschlag wurden 0.8158 g Cu gefunden. 

Dieser hohe Kupfergehalt war dadurch zu erklaren, dafs eine 
mit Natriumacetat versetzte Kupfersulfatlésung beim Kochen basisches 
Kupfersalz ausscheidet. 

3. Es wurde daher der Versuch 2 in folgender Weise wieder- 
holt: 50 cem Kupferlésung, enthaltend 5 g Kupfersulfat, wurden mit 
dem gleichen Volumen Natriumacetatlésung, enthaltend 10 g Natrium- 
acetat, einige Minuten gekocht, der entstandene Niederschlag mit 
einigen ccm Essigsiure gelést und die Lésung filtriert, so dafs sie voll- 
kommen klar und auch bei weiterem Kochen klar blieb. Sie wurde 
darauf mit 50 ccm der bekannten Manganlésung und 50 ccm Per- 
sulfatlbsung (3 g) 5 Minuten gekocht. Der Niederschlag enthielt 
0.0480 g Cu. Es ergiebt sich hieraus das Verhaltnis von CuO: MnO, 


fiir Versuch bei Anwendung von 
1 1 g CuSO,.5H,O CuO: 2.41 MnO, 
2 5g CuSO,5H,O 5Cu0:1.09 MnO, 
3 5g CuSO,.5H,O0 CuO :3.73 MnQ,. 


Wiewohl bei den bisherigen Versuchen die Tendenz zur Bildung 
von Manganiten nicht zu verkennen war, so war es doch nicht ge- 
lungen, zu konstanten, von der Konzentration unabhingigen stéchio- 
metrischen Verhiltnissen zu gelangen. Es wurde daher zu Ver- 
suchen mit Silbernitrat tibergegangen, da das Silber in seinem Oxyd 
ausgeprigt basische HKigenschaften besitzt. 

Anmerkung: Durch besondere Versuche war ermittelt worden, 
dafs Mangansalze durch Ammoniumpersulfat in ammoniakalischer 
Lisung vollstiindig gefaillt werden, wobei allerdings der Sauerstoff- 
gehalt etwas niedriger gefunden wurde, als dem Dioxyd entspricht. 


6. 
2 g¢ Manganitrat und 2 g Silbernitrat, Mengen, die annihernd 
im Verhaltnis von 1 Mol. Manganitrat zu 1.6 Mol. Silbernitrat 
stehen, wurden in je 50 ccm Wasser gelést, zu der Mischung eine 
Lésung von 12 g Ammoniumpersulfat in 200 ccm hinzugegeben, 


erwirmt und etwa 7 Minuten gekocht. Eine Bildung (Rotfarbung) 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. 22 
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von Permanganat war in geringem Mafse zu beobachten.! Der 
Niederschlag wurde nach dem Absitzen filtriert — das Filtrat war 
fast farblos — und ausgewaschen, bis im Waschwasser kein Silber 
mehr nachzuweisen war, dann bei 105° getrocknet. 

a) Zur Analyse wurden 0.1975 g der Substanz zur Gewichts- 
konstanz bei 100—105° abgewogen, in Oxal- und Salpetersiure 
gelést und mit Kochsalzlésung gefallt. Es wurden 0.0504 g Chlor- 
silber, entsprechend 0.04074 g Silberoxyd, gefunden. 

(Falls man nun das Filtrat mit Persulfat fallen will, mufs man 
die durch Schwefelsiiure frei werdende Salzsiure durch Ammoniak 
neutralisieren, da freie Salzsiure das gefillte Dioxyd wieder auf- 
lésen wiirde. In ammoniakalischer anstatt schwefelsaurer Lésung 
wurde aber der Mangangehalt zu niedrig gefunden.) 

b) Es wurden daher 0.2351 g bei 100—105° zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, in Oxal- und Salpetersiure gelést und mit 
Kochsalalésung gefillt. Es wurden 0.0584 g AgCl, entsprechend 
0.04721 g Ag,O, gefunden. 

Das Filtrat wurde, um die oben erwahnten Fehlerquellen zu 
vermeiden, mit Schwefelsiiure eingedampft, und dann in schwefel- 
saurer Lésung mit Persulfat gefallt. Der Niederschlag wurde in 
50 ccm '/,, normaler Lésung von Monr’schem Salz gelést und mit 
8.8 com Permanganatlésung, entsprechend 8.78 ccm einer '/,, Normal- 
ljsung, zuriicktitriert. Es waren also (50.0—8.78)-4.35-1/,,,, g 
= 0.17931 g MnO, vorhanden. 


7. 


Dieselben Gewichtsmengen wie beim vorigen Versuch, 2 g 
Mangannitrat, 2 g Silbernitrat und 12 g Ammoniumpersulfat, wurden 
zusammen in 300 ceom Wasser gelést und ca. 20 Stunden in der 
Kiilte stehen gelassen. Kin Niederschlag bildet sich beim Zusatz 
von Persulfat sofort in der Kilte, wihrend Persulfat in Mangan- 
oder Silbersalzlésungen allein (zuniichst wenigstens) keine Fiallung 
erzeugt. Die itiber dem Niederschlag stehende Flissigkeit ist er- 
heblich durch Permanganat rot gefirbt. Es wurde nach dem Ab- 
filtrieren heifs ausgewaschen, bis im Filtrat weder Permanganat 
noch Silber vorhanden waren. Die Substanz wurde bei 105° ge- 


trocknet. 


' Vergl. H. Marsuatt, Nachweis und Best. kleiner Mengen von Mangan. 
Chem. News S383 (1901), 76. Referat Zetischr. angew. Chem. 1901, 549. 
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a) Zur Analyse wurden 0.1798 g angewendet, die bei 10O—105° 
zur Gewichtskonstanz getrocknet waren. Nach Lésen in Salpeter- 
siure und Wasserstoffsuperoxyd und Fiillen mit Kochsalzlésung 
wurden 0.0438 g AgCl, entsprechend 0.0354 g Ag,O, gefunden. 

b) Zu einer zweiten Analyse wurden 0.1763 g bei 100—105” 
zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz verwendet und in der 
bei a angegebenen Weise 0.0442 g AgCl, entsprechend 0.03573 g 
Ag,O, ermittelt. 

Das Filtrat von Chlorsilber wurde mit Schwefelsiure zur Trockne 
eingedampft, wodurch die Salzsiiure entfernt wurde, dann mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure aufgenommen und mit Persulfat gefallt. Der 
Niederschlag wurde in 50 ccm '/,, normaler Kisenoxydulsalzlésung 
gelést, mit 19.8-0.998 ccm */,, norm. Permanganatlisung zuriick- 
titriert, und somit ‘wurden 30.24-4.35-'/,,.. g MnO, gefunden 
= 0.13154 g MnO,. 

Nach den Analysen 6b und 7b berechnen sich die Verhiltnisse 
von Ag,O zu xMnO, aus den Proportionen 


6b 472.1 _ 232 (Ag,0) 
1793.1 7 x,(xMnQ,) 
und 
rp 3878 _ _ 282 
1315.4 87 x, 


Es ergiebt sich hieraus fiir den in der Siedehitze erzeugten 
Niederschlag 6 das Verhaltnis Ag,O:10.12MnO, und fiir den in 
der Kialte erhaltenen 7 das Verhaltnis Ag,O:10.35Mn0O,, also 
ziemliche Ubereinstimmung. 

Es wurde hieraus geschlossen, dafs in beiden Fallen derselbe 
Kérper erhalten worden war, was auch die Zusammenstellung der 
Prozentzahlen zeigt: 


6. 2 

Ag,O 20.63°/, 20.08°/, 19.69°/, 20.27°/, 

MnO, 76.27°/, 74.61°/,. 
8. 


Zur Kontrollierung der Versuche 6 und 7 wurden 3 g Mangan- 
nitrat, 3 g Silbernitrat und 15 g Ammoniumpersulfat in 300 ccm 


Wasser etwa 10 Minuten gekocht. Eine anfingliche Rotfirbung 
22° 
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verschwand beim Kochen vollstindig. Es wurde heifs ausgewaschen, 
bis kein Silber im Waschwasser nachweisbar war, abgesaugt und 
bei 105° getrocknet. 

a) Zur Analyse wurden 0.4392 g Substanz, die bei 150—160" 
zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, in Salpetersiiure und Wasser- 
stofisuperoxyd gelést und mit Salzsiure gefallt. Es wurden 0.1081 g 
AgCl, entsprechend 0.08738 g Ag,O, gefunden. Das Filtrat wurde 
mit Schwefelsiure zur Trockne eingedampft, mit verdiinnter Schwefel- 
siure aufgenommen und mit Persulfat gefallt. Der Mangandioxyd- 
nederschjag wurde in 100 ccm '/,, norm. Eisenoxydulsalzlésung 
gelést und mit 23.3 cem '/,, norm. Permanganatlisung zuriicktitriert, 
es wurden somit 76.7-4.35-'/,... g = 0.33365 g MnO, gefunden. Es 
waren also 19.896°/, Ag,O und 75.97°/, MnO, vorhanden, wieder 
in ziemlicher Ubereinstimmung mit den bei den Versuchen 6 und 7 
ermittelten Zahlen. | 

b) Um den Gehalt an disponiblem Sauerstoff zu bestimmen, 
wurden 0.1898 g der bei 150—160° zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Substanz in 100 ccm Oxalsiure, die 98.84 ccm einer 
‘/,, n. Siure entsprachen, gelést und mit 68.2-0.9815 cc einer */,, n. 
Permanganatlésung zuriicktitriert. Es wurden also 98.84 ccm 
— 66.94 ecm verbraucht, also 31.90-0.8-'/,,5,°100/0.1898°/, = 13.45°/, 
disponibler Sauerstoff gefunden. 

c) Es wurden in einem Perzellantiegel 0.2022 g Substanz, die 
bei 150—160° zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, abgewogen. 
Darauf wurde der Tiegel mehrmals auf der Gebliseflamme wieder 
zur Gewichtskonstanz gegliiht und eine Gewichtsabnahme von 
0.0236 g festgestellt, eine Abnahme von 11.67°/,. 

Kine Vergleichung der unter 6, 7 und 8 gefundenen Analysen- 
zabl fihrt dazu, fiir alle drei Substanzen die Zusammensetzung 
Ag,O.10MnO,.3H,O anzunehmen, wobei vielleicht der Wassergehalt 
nicht immer konstant ist. Dies veranschaulicht die folgende Zu- 


sammenstellung: 


Gefunden fiir Berechnet fiir 
6 ‘ 8 i. Mittel Ag,O.10 MnO,.3 H,O 
Ag,O 20.08°/, 20.27°/, 19.896°/,  20.08°/,  20.07°/, 
MnO, 76.27 74.61 75.97 75.62 75.26 
Littl, 3.65 §.12 4.134 4.30 4.67 


1U0.00°/,  100.00°/, 100.00°7, — 100.00°/,  100.00°/, 
Disponibler Sauerstoff 13.45 °/, 13.84°/, 
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Nimmt man an, dafs die Verbindung Ag,O.10Mn0,.3H,O beim 
Glihen nicht nur 3 Mol. Wasser, sondern noch 5 Atome Sauerstoff 
abgiebt und in Ag,O.5Mn,O, tibergeht, so betrigt diese Abnahme 
theoretisch 11.626°/,, gefunden wurden 11.67°/.. Hiermit wire das 


von Rousseau dargestellte wasserfreie Manganit K,O.10MnO, zu 
vergleichen. 


9. 


Es wurden nun mit Eisenoxyd-, Aluminium- und Chromoxydsalzen 
in der gleichen Richtung Versuche angestellt. 

10 g Eisenammonium-Alaun wurden mit 4 g Manganammonium- 
sulfat in Wasser gelést (die Gewichtsmengen verhalten sich wie 
1 Mol. Fe,(SO,),.Am,SO,.24H,O zu 1 Mol. MnSO,.Am,SO,.6H,0), 
eine Lésung von 12 g Ammoniumpersulfat hinzugegeben, so dafs 
das Gesamtvolumen 300 ccm betrug. Die urspriinglich rotbraune 
Farbung schlug beim Persulfatzusatz in der Kilte in gelb um, beim 
Erwarmen triibte sich die Fliissigkeit, und es entstand ein schoko- 
ladenbrauner Niederschlag. Es wurde hierauf etwa 7 Minuten ge- 
kocht. Nach dem Absitzen wurde filtriert und mit heifsem Wasser 
ausgewaschen, bis im Waschwasser kein Kisen mehr nachzuweisen 
war. Der Niederschlag wurde dann noch zweimal in kochendem 
Wasser suspendiert, zuletzt abgesaugt und bei 100° getrocknet. Er 
zeigt eine rétlich-braune Farbe. 


a) Zur Analyse wurden 0.2224 g Substanz, die bei 150—160° 
zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, in Schwefelsdure unter Zu- 
satz von Wasserstoffsuperoxyd gelést, die Lésung mit Soda neu- 
tralisiert und mit Natriumacetat in essigsaurer Lésung das Eisen- 
oxyd vom Mangansalz getrennt. Das Kisenoxyd wurde dann gelést 
und zum zweiten Male mit Ammoniak gefillt. Ks wurden 0.0752 g 
Fe,O,, entsprechend 33.813°/, Fe,O,, gefunden. 


b) In 0.2054 g Substanz wurden in derselben Weise 0.0693 g 
Fe,Q,, entsprechend 33.739°/, Fe,O,, ermittelt. Das Filtrat wurde 
eingedamp{t, mit verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen und mit 
Ammoniumpersulfat in der Hitze gefallt. Das Mangandioxyd wurde 
in 50 ccm, entsprechend 49.42 ccm einer */,, n. Oxalsiure, gelést 
und mit 20.6 ccm Permanganatlésung, entsprechend 20.22 ccm 
'/o B., zuricktitriert, demnach 29.2-4.35-1/, ,.,-100/0.2054°/, MnO,, 


= 61.84°/, MnO, gefunden. Fiir 3 Fe,O,.10Mn0,.3 H,O berechnet sich 








ccs EE oak 


34.188°/, Fe,O,, wahrend 33.81°/, Fe,O, und 33.74°/, Fe,O, 
61.965°/, MnO, 61.84°/, MnO, 
3.847°/, Diff. 
100.00 °/, 
gefunden wurden. 
10. 


10g Aluminiumammoniumalaun wurden mit 3 g Mangansulfat in 
Wasser gelést (die Gewichtsmengen verhalten sich wie 1 Mol. Al,(SQ,),. 
Am,S0,.24H,O zu 1 Mol. MnSO,.7H,O), hierzu eine Lésung von 
12g Ammoniumpersulfat hinzugegeben, so dafs das Gesamtvolumen 
wieder 300 cem betrug. Die farblose, klare Fliissigkeit wurde beim 
Erwiirmen erst gelblich, dann fiel ein schwarzbrauner Niederschlag 
aus. Ks wurde einige Minuten im Sieden erhalten, abfiltriert, der 
Niederschlag mehrmals vom Filter heruntergespritzt und in kochen- 
dem Wasser suspendiert, mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis im 
Waschwasser keine Schwefelsiure mehr nachzuweisen war, schliefslich 
wurde der Niederschlag auf eine Filterplatte gespritzt und abgesaugt, 
darauf bei 100° getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.1416 g Substanz, die bei 110° getrocknet 
waren, verwendet. Die Trennung des Aluminiumoxyds vom Mangan- 
salz wurde mit Natriumacetat in essigsaurer Lésung ausgefihrt und 
zwar mehrmals, da das Aluminiumoxydhydrat Manganoxyde mitreifst 
und infolgedessen nur schwierig ganz farblos zu erhalten ist. Ge- 
funden wurden nur 0.0051 g Al,O, = 3.60°/, Al,O,. 

Das Filtrat wurde mit Schwefelsiure eingedampft, mit Wasser 
aufgenommen und mit Persulfat gefillt. Der Niederschlag wurde 
in 50 com, entsprechend 48.63 cem einer }/,, n. Oxalsiure, gelist 
und mit 18.4 ccm, entsprechend 18.11 ccm einer ’/,, n. Permanganat- 
lésung, zuriicktitriert. Es wurden demnach 30.52-4.35-1/, 09. g 
= 0.13276 g MnO, gefunden, = 93.76°/, MnQ,. 

Der Niederschlag besteht also fast ausschliefslich aus MnO, 
(93.76°/.), wihrend die Menge des mitgerissenen Al,O, nur 3.60°/, 
betragt und noch 2.64°/, Wasser vorhanden sind. Dies wird auch 
erklirlich, da das Aluminiumoxydhydrat selber in ausgepragter Weise 
die Eigenschaften einer Siure besitzt und Aluminate bildet, wihrend 
die basischen Eigenschaften zuriicktreten. 


11. 


Ks wurden 10 g Chromammoniumalaun mit 3 g Mangansulfat 
(die Mengen verhalten sich wie 1 Mol. Cr,(SO,),.Am,SO0,.24H,O zu 
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1 Mol. MnSO,.7H,O) gelést und eine Lésung von 12 g Ammonium- 
persulfat hinzugegeben; das Gesamtvolumen betrug 300 ccm. Nach- 
dem erwirmt und etwa 5 Minuten im Kochen erhalten worden war, 
war die tiber dem Mangandioxydniederschlag stehende Fliissigkeit 
infolge der durch Oxydation entstandenen Chromsiiure gelbrot. Der 
Niederschlag wurde heifs ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht 
mehr gelb, sondern farblos und auch keine Schwefelsiure mehr 
nachzuweisen war, dann abgesaugt und bei 105° getrocknet. In 
dem Niederschlag waren vielleicht Spuren von Chrom nachweisbar. 
Es lag daher nahe, da die urspriinglich beabsichtigte Vereinigung 
von Cr,O, und MnO, zum entgegengesetzten Resultat gefiihrt hatte, 
hierauf eine 
quantitative Trennung von Chromoxyd- und Mangansalzen 

zu griinden. 

Es wurden daher zuniichst die zu verwendenden Chrom- und 
Mangansalze auf ihren Chrom- bezw. Mangangehalt analysiert. 
1.0022 g Chromammoniumalaun wurden in Wasser gelést und mit 
Ammoniak gefallt, die Menge des im Porzellantiegel bis zur Ge- 
wichtskonstanz gegliihten Chromoxyds betrug 0.1603 g = 15.994°/, 
Cr,0O,, waihrend theoretisch 15.987°/, berechnet werden. Ferner 
wurden 0.5364 g Manganammoniumsulfat mit Persulfat gefilit. Zur 
Titration wurden 50 ccm Oxalsiure und 21.65 ccm Permanganat- 
lésung, entsprechend 48.63 ccm '/,, n. —21.31 ccm '/,, n., ver- 
braucht, daher 27.32-3.55-1/,,,. g MnO = 18.08°/, MnO gefunden, 
wihrend 18.158°/, MnO theoretisch berechnet werden. 

a) Es wurden 1.0000 g Chromammoniumsulfat mit 0.15 g Man- 
gansulfat in Wasser gelést, mit etwa 5 g Ammoniumpersulfat bei 
einem Fliissigkeitsvolumen von 200 ccm langsam erwiirmt und etwa 
5—7 Minuten im Kochen erhalten. Darauf wurde das gefillte 
Mangandioxyd abfiltriert, heifs ausgewaschen, bis das Waschwasser 
volikommen farblos war. Das gelbrote Filtrat mit dem Waschwasser 
wurde in einem geriiumigen Erlenmeyerkolben aufgetangen, so dals 
ein EKindampfen nicht nétig war, und mit Salzsiure unter Zusatz 
einiger Tropfen Alkohol reduziert, bis die Farbe vollkommen griin 
und kein Chlorgeruch mehr wahrzunehmen war. Hierauf wurde mit 
Ammoniak gefallt und der Niederschlag im Porzellantiegel zur Ge- 
wichtskonstanz gegliitht. Es wurden 0.1606 g Cr,O, = 16.06°/, 
Cr,0,, also ein mit dem theoretischen (15.987°/,) und dem oben 
gefundenen (15.994°/,) iibereinstimmender Wert. 

b) In derselben Weise wurde darauf eine Lésung analysiert, 
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die 0.5313 g Manganammoniumsulfat und 1.0442 g Chromammonium- 
alaun enthielt, und zwar wurden 0.1700 g Cr,O, gefunden, gleich 
16.28°/, Or,O,. 

Das durch Persulfat gefillte und gut ausgewaschene Mangan- 
dioxyd wurde in 50 ccm Oxalsiure gelést und mit 21.2 ccm Per- 
manganatlésung zuriicktitriert, entsprechend 48.63 '/,, n. Oxalsaéure 
—20.56 com '/,, n. Permanganatlésung. Es wurden also 27.77- 
3.55°"/ ooo @ MnO = 18.55°/, MnO gefunden. 


Zusammenstellung. 


Berechnet: d. Einzelanal. Nach der Trennung gefunden: 
gefunden: a 
Cr,O, 15.987 °/, 15.994°/, 16.06°/, 16.28°/, 
MnO 18.16%), 18.08°/, 18.55°/,. 
12. 


Kin weiterer Versuch wurde mit Zinksulfat ausgefiihrt. 5 g 
Zinksulfat (1 Mol.) wurden mit der gleichen Menge (1 Mol.) Mangan- 
sulfat in Wasser gelést, eine Lésung von 12 g Ammoniumpersulfat 
hinzugefiigt und die Flissigkeit, zusammen 300 ccm, etwa 5 Min. 
gekocht. Der schwarze Niederschlag wurde mehrmals mit heifsem 
Wasser dekantiert, bis im Waschwasser keine Schwefelsiure mehr 
nachzuweisen war, abgesaugt und bei 105° getrocknet. 

In 0.1625 g Substanz wurden 0.0036 g Zn = 2.76°/, ZnO ge- 
funden. Das Zink wurde in essigsaurer Lésung in der Warme durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid ausgefallt, dieses in 
verdiinnter Schwefelsiiure gelést und mit Natronlauge im Uberschuls 
versetzt. Darauf wurde in einer verkupferten Platinschale das Zink 
an der Kathode abgeschieden. 

Das Filtrat vom Zinksulfid wurde eingedampft, mit verdiinnter 
Schwefelsiure aufgenommen und mit Persulfat gefaillt. Zur Titration 
des Mangandioxyds wurde in 50 ccm = 48.63 ccm 3/,, n. Oxalsaiure 
geldst und mit 23.5 com = 23.13 ccm '/,, n. Permanganatlésung 
zuriicktitriert, es wurden demnach 25.5-4.35-1/, 59, g MnO, = 68.26°/, 
MnQ, gefunden, 


Die Differenz von 28.98°/, ist als Wassergehalt anzusehen, 
wibrend der geringe Zinkoxydgehalt wiederum wie beim Aluminium- 


oxyd durch die sauren Eigenschaften des Zinkoxyds erklart wird. 


13. 
Ks wurden nunmehr diese Versuche mit Persulfat verlassen 
und zu Versuchen mit Kaliummanganat tibergegangen. 
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Zunichst wurden 8 g Kaliumpermanganat und 8 g Kaliumnitrat 
in einem Porzellantiegel zusammengeschmolzen, die griine Schmelze 
von Kaliummanganat nach dem Erkalten pulverisiert und mit kaltem 
Wasser ausgezogen, durch Asbest von ausgeschiedenem Mangan- 
dioxyd abfiltriert und zu dieser alkalischen griinen Lésung eine 
solche von 14 g Zinksulfat hinzugefiigt. Es entsteht ein Nieder- 
schlag, wihrend die griine Farbe sofort in rot umschligt. Die tiber 
dem Niederschlag stehende Permanganatlisung wurde abgegossen, 
der Niederschlag selbst mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen, 
schliefslich abgesaugt und bei 105° getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.2066 g der bei 110° zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz in Essigsiiure unter Wasserstoffsuperoxydzusatz 
gelést und mit Schwefelwasserstoff in der Wirme das Zink als Sultid 
abgeschieden. Das Zinksulfid wurde gelést, im Uberschufs mit Alkali 
versetzt und in der Wirme in einer verkupferten Platinschale elek- 
trolysiert. Es wurden 0.0858 g Zink, entsprechend 0.10692 g Zink- 
oxyd = 51.752°/, Zinkoyyd gefunden. 

Ferner wurden 0.1964 g derselben Substanz geliést und in be- 
kannter Weise mit Persulfat gefillt. Das Mangandioxyd wurde in 
50 com Oxalsiure gelést und verbrauchte zur Riicktitration 41.2 ccm 
Permanganatlésung, entsprechend 48.63 com —40.06 ccm der be- 
ziglichen */,, n. Loésungen, so dafs 8.57-4.35-"/, 09 g 0.0373 g 
MnO, gefunden wurden, = 18.98°/, MnQ,. 

Zur Sauerstoffbestimmung wurden 0.2011 g Substanz in 50 ccm 
= 48.63 ccm einer '/,, n. Oxalsdure gelést und mit 42.8 = 42.13 ccm 
einer '/,, n. Permanganatlésung zuriicktitriert. Ks waren also 
6.5-0.8-"/,559 8 = 2.59°/, disponibler Sauerstott vorhanden. 

Fiir die Formel 6ZnO0.2MnO,.15 H,0 wiirden sich 52.38°/, ZnO, 
18.66°/, MnO, und 28.96°/, Wasser berechnen, wihrend 51.75°/, 
ZnO, 18.98°/, MnO, und 29.27°/, Diff. gefunden wurden. Der Sauer- 
stoffgehalt wiirde allerdings zu miedrig sein: 2.59", gegen 3.43"), 
disponiblen Sauerstoff. 


14. 


Darauf warden 8 g Kaliumpermanganat mit 10 g Kaliumnitrat 
auf einem Bunsenbrenner im Porzellantiegel zusammengeschmolzen, 
die griine Schmelze wurde nach dem Erkalten pulverisiert und in 
175 com Wasser und 25 cem Kalilauge gelést und durch Asbest 
filtriert, so dafs sie vollkommen klar war. Hierauf wurde eine Lésung 
von 15 g Zinksulfat in 100 com hinzugefiigt, wodurch ein rotvioletter 
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Niederschlag entsteht, wahrend die Flissigkeit infolge der im Uber- 
schuls vorhandenen Kalilauge ihre griine Farbe beibehalt. 

Da aber die Kalilauge, wie zunichst angenommen wurde, Zink- 
hydroxyd ausgefaillt haben konnte, so wurde dieser Niederschlag 
nicht abfiltriert, sondern durch Hinzufiigen von 50 ccm verdiinnter 
Schwefelsiure in Lésung gebracht, die klare saure Fliissigkeit, also 
insgesamt 350 ccm, wurde in einem geriumigen Erlenmeyerkolben 
erwirmt und etwa 5 Minuten intensiv gekocht. Es entstand hierbei 
ein Niederschlag. Die Flissigkeit mit Niederschlag wurde darauf 
in etwa 1'/, Liter kaltes Wasser gegossen und nach dem Absetzen 
die tiber dem Niederschlag stehende rotgefairbte Flissigkeit mit 
einem Heber abgehoben und so mehrmals wiederholt. Schlielslich 
wurde der Niederschlag abgesaugt, dann aber noch mit durch 
Schwefelsiiure angesiiuertem Wasser und hierauf mit reinem Wasser 
ausgekocht, filtriert und ausgewaschen, bis keine Schwefelséure im 
Waschwasser nachzuweisen war. Der Niederschlag wurde bei 105° 
getrocknet, betrug aber nur etwa 0.4 g. Der qualitativen Unter- 
suchung nach bestand er fast ausschliefslich aus MnO,. Er wurde 
daher nicht weiter untersucht, vielmehr der ganze Versuch in anderer 
Weise ausgefihrt. 

15. 

Ks wurde nimlich folgende Uberlegung angestellt, die jedoch 
durch den Versuch nicht bestitigt wurde. Werde zu einer freie 
Kalilauge enthaltenden klaren Kaliummanganatlisung Zinksulfat 
hinzugefiigt, so werde zuniichst Zinkhydroxyd gefallt, dieses setze 
sich dann aber mit dem im Uberschufs vorhandenen Kaliummanganat 
zu Zinkmanganat und Kalihydrat um, so dafs die anfangs vor- 
handene Menge Kali immer wieder katalytisch regeneriert werde. 
Dies geschehe entsprechend den Gleichungen: 


|. ZnSO, + 2KOH = Zn(OH), + K,SO,, 
2. Zn(OH), + K,MnO, = ZnMnO, + 2KOH. 


Ks wurden daher 16 g Kaliumpermanganat mit 20 g Kalium- 
uitrat zusammengeschmolzen, die griine Schmelze nach dem Erkalten 
pulverisiert, in 175 ccm Wasser und 25 ccm Kalilauge gelést und 
durch Asbest filtriert. Hierzu wurde eine Lésung von 15 g Zink- 
sulfat hinzugefiigt, wodurch ein Niederschlag entsteht. Die griine 
ulkalische Manganatlésung wurde darauf mit einer PuKa.u’schen 
Thonzelle vom Niederschlag abgesaugt und dieser auf einer Thon- 
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platte getrocknet. Da die Substanz aher in Wasser mit Permanganat- 
firbung teilweise léslich war, so wurde sie mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen, bis das Waschwasser farblos war, auf einer Filterplatte 
abgesaugt und unter einer Glasglocke getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.2514 g der lufttrockenen Substanz ab- 
gewogen, bei 105° zur Gewichtskonstanz getrocknet, so dals sie 
0.1758 g wog, darauf auf dem Geblise im Porzellantiegel gegliiht, 
wobei das Gewicht auf 0.1450 g herunterging, also eine Abnahme 
von 17.52°), stattfand. 

Die Trennung des Zinks vom Mangan wurde wie bisher mit 
Schwefelwasserstoff in essigsaurer Lésung ausgefiihrt, das Zink 
elektrolytisch bestimmt und das Mangan als Dioxyd mit Persulfat 
gefallt. Es wurden so 0.1064 g Zn = 0.1064-81.4/65.4-100/0.1758°/, 
= 75.32°/, ZnO gefunden. Ferner wurden 25 ccm Oxalsiiure und 
22.05 ccm Permanganatlésung zur Titration verbraucht gleich 2.77 ccm 
I) Dey also 2.77-4.35-"/) 49,°100/0.1758°/, MnO, gleich 6.854°/, MnO, 
gefunden. Die Zusammensetzung der bei 105° getrockneten Substanz 
war daher folgende: 

75.328°/, ZnO 

6.854°/, MnO, 
17.52 °/, H,O 
99.70 °/, 


Dies entspricht zwar keiner einfachen Formel, wenn auch 
die Zusammensetzung von 27Zn0.2Mn0O,.25H,O hermit zu_ver- 
gleichen ist: 


27ZnO = 75.55" 
2Mn0, = 6.829), , 
25H,O = 17.63°/, 


100.00°), 


16. 

Da diese Versuche mit Kaliummanganat nicht das erwartete 
Ergebnis hatten, so wurde versucht, Permanganate durch Wasser- 
stoffsuperoxyd zu Manganiten zu zersetzen, und zwar zunichst ver- 
sucht, ein Zinkmanganit zu erhalten. 

5 g Zinksulfat und 5 g Kaliumpermanganat, Mengen, die im 
Verhaltnis von 1 Mol. Zinksulfat zu 1 Mol. Kaliumpermanganat 
stehen, wurden in 100 ccm Wasser gelést und unter Kiihlung mit 
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200 com 2°), iger Wasserstofisuperoxydlésung gefallt. Ks wurde er- 
wartet, dals die Reaktion nach den Gleichungen 


ZnSO, + 2KMn0, = Zu(MnQ,), by K,S¢ . und 
Zu(MnO,), + xH,O, = ZnO0.2Mn0, + 30 + xO + xH,0 


vor sich gehen sollte. Der Niederschlag wurde mit heifsem Wasser 
ausgewaschen und dekantiert, bis das Waschwasser keine Schwefel- 
siurereaktion mehr zeigte, abgesaugt und bei 105° getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.2078 g der bei 105—110° zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz verwendet und nach der Trennung 
des Zinks vom Mangan durch Schwefelwasserstoff in essigsaurer 
Lésung 0.0575 g Zn elektrolytisch niedergeschlagen, also 0.0575. 
$1.4/65.4-100/0.2078°/, ZnO = 34.44°/, ZnO gefunden. Zur Titration 
des mit Persulfat gefillten Mangandioxyds wurden 50 ccm Oxalsaure 
und 18.25 com Permanganatlésung verbraucht, entsprechend 48.755 
und 17.885 ccm der beziiglichen '/,, n. Lésungen, es wurden daher 
30.87-3.55-1/...*100/0.2078°/, MnO = 57.737°/, MnO gefunden. 


1000 

Ferner wurden 0.2443 g der zur Gewichtskonstanz bei 105—110° 
getrockneten Substanz im Porzellantiegel gegliiht und ergaben eine 
Abnahme von 0.0131 g = 5.362°/). Die gegliihte Substanz wurde 
aufgelést und der Mangangehalt zu 36.75-3.55- -100/0.2443 °/, 
MnO = 52.903°/, MnO bestimmt. 


1/ 
/1000 


Ks wurden noch in 0.1224 g Substanz durch Auflésen in 25 ccm 
Oxalsiure und Riicktitration mit 13 ccm Permanganatlésung, ent- 
sprechend 24.38 ccm und 12.74 cem der beziiglichen '/,, n. Lésungen 


11.64-0.8-'/ + 100/0.1224°/, = 7.607°/, disponibler Sauerstoff be- 


i ) 


stimmt, 

Kbenso in 0.1323 g Substanz, wobei 50 ccm —36.6 ccm, ent- 
sprechend 48.89 ccm —36.71 cem der '/,, n. Lésungen, verbraucht, 
also 12.18-0.8-'),...-100/0.1323°/, = 7.365°/, disponibler Sauerstofi 
gefunden wurde. Die erhaltenen Werte sind im folgenden zusammen- 
gestellt: 


ZnO 34.44 im Mittel: 34.44 
MnO 52.737 52.903 92.82 
dispon. O 7.607 7.365 7.486 
HO Glihverl. 5.362 5.362 
100.12 


Ks berechnet sich Mn, : Oy = Mn, : Ogaze. 
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Es wurden kaltkonzentrierte Lésungen von 5 g Kupfersulfat 
und 7 g Kaliumpermanganat (1 Mol. Kupfersulfat zu 2 Mol. Kalium- 
permanganat) vermischt, ohne dafs hierbei ein Niederschlag entstand. 
Auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd trat hingegen heftiges Auf- 
brausen und Erwiirmung ein unter Bildung eines braunen Nieder- 
schlages. Dieser wurde abfiltriert, durch mehrmaliges Suspendieren 
in kaltem Wasser und jedesmaliges Filtrieren von léslichen Sulfaten 
befreit und dann bei 105° getrocknet. 

Das Kupfer wurde in salpetersaurer Lisung elektrolytisch be- 
stimmt und das Mangan nach Abscheidung des Kupfers in Persulfat 


gefaillt. So wurden in 


0.1730 g Substanz 0.0358 g Cu 
0.2261 g Substanz 0.0458 g Cu 
0.1878 g Substanz 0.0418 g Cu 


= 25.901 °/, CuO und 61.682 ° 
CuO und 62.18 °), MnO, 


0.1057 g Substanz 0.0241 g Cu = 


0.1552 g Substanz 0.0329 g Cu 


27.076 °/, 


27.52 °/, CuO 
28.552 °/, CuO 
26.533 °/, CuO und 59.57 °/, MnO, 


MnO, 


0 


ferner in 0.1048 g Substanz wurden 11.152°/, disponibler Sauer- 
stoff, entsprechend 60.643°/, MnO, gefunden. Der 
2MnO,.H,O entspricht die prozentische Zusammensetzung 27.50 °/, 


CuO, 60.08 °/, MnO, und 12.42 ° 
Der Versuch wurde in abgeinderter Weise wiederholt. 2.5 g 


/0 


H,0. 


Formel Cu. 


=) 


Kupfersulfat und 3.16 g Kaliumpermanganat (1 Mol. zu 2 Mol.) 
wurden in je 200 ccm Wasser gelést und zur Mischung beider unter 
Kiihlung und Umschiitteln 200 com Wasserstofisuperoxydlésung all- 
mahlich hinzugefiigt. Der entstandene braune Niederschlag wurde 


mit kaltem Wasser ausgewaschen, 


trocknet. 


abgesaugt und 


bei 105° ge- 


In 0.1750 g der bei 105° zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz wurden 0.0389 g Cu elektrolytisch gefunden, entsprechend 


27.82 °/, CuO. 


0.1582 g Substanz wurden in verdiinnter Schwefelsiure mit 
einigen ‘Tropfen Oxalsiiure autgelést und mit Persulfat gefillt. Zur 
Titration wurden 50 ccm Oxalsiiure und 26.6 com Permanganat- 
lésung verbraucht und so (49.29 — 26.334).4.35/1000-100/0.1582 °/, 


MnO, = 62.404°/, MnO, gefanden. 


Kine direkte Sauerstoffbestimmung durch Auflésen von 0.1416 g 
Substanz in 50 ccm Oxalsiure und Zuriicktitrieren mit 31.7 cem 


Permanganatlésung ergab (49.029 —31.383)-0.8.'/ 


/ 1000 


= 9.97 °/, disponiblen Sauerstofl, entsprechend 54.16°/, MnQ,. 


-100/0.1416 °/, 
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Beim Glihen tiber dem Gebliase zeigten 0.1696 g Substanz 
eine Abnahme von 0.0216 g = 12.736 °/,. 

Wie sich aus diesen Zahlen berechnet, ist allerdings das Ver- 
hiltnis von Cu: Mn wie 1 ; 2.05. Dennoch entspricht die Zusammen- 
setzung nicht der Formel CuO.2Mn0O,, da der Sauerstoffgehalt zu 
niedrig und zwar ungefihr der achte Teil des Mangans in der 
Oxydulstufe vorhanden ist. 


Zusammenstellung: 
Berechnet fir 4CuO.MnO.7 MnO,.8H,O. 


Gefunden: CuQ = 27.82°/) 27.87 °/, 
MnO 6.72 ,, 6.21 ,, 

MnO, 54.16 ,, 53.31 ,, 

H,O 12.74 ,, 12.61 ,, 

101.44 °/, 100.00 °/, 


Ks scheint hiernach in beiden Fallen ein Kupferdimanganit zu 
entstehen, das allerdings infolge des Uberschusses von Wasser- 
stofisuperoxyd etwas Sauerstoff abgiebt. 


17a. 


Ks wurden 3 g Kupfersulfat und 1.58 g Kaliumpermanganat in 
je 200 com Wasser gelést. Die Mengen verhalten sich wie 1 Mol. 
zu 1 Mol., wobei jedoch das Kupfersulfat etwas iiberwiegt. Zur 
Mischung beider Lésungen wurden unter Kihlung und Umschiitteln 
allmihlich 100 com Wasserstoffsuperoxydlésung hinzugefigt. Der 
Niederschlag wurde durch Dekantieren ausgewaschen, abgesaugt und 
im Kxsikkator getrocknet. Die Analyse ergab 


39.50 °/, CuO 
26.18 ,, MnO, 
5.50 ,, MnO 
28.82 ,, H,O als Differenz. 


Das atomistische Verhiltnis von Cu: Mn ist gleich 1: 0.76. 
Die Zusammensetzung entspricht keiner einfachen Formel. 


18. 


7 ¢ Kobaltsulfat und 4 g Kaliumpermanganat (1 Mol. zu 1 Mol.) 
wurden in je 200 ccm Wasser gelést und zur Mischung unter 
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Kiihlung und Umschiitteln 200 com Wasserstoffsuperoxydlésung all- 
miahlich hinzugegeben. Es entstand ein brauner Niederschlag, der- 
selbe wurde mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das rote Filtrat 
farblos geworden war und kein Sulfat mehr enthielt, schliefslich auf 
einer Filterplatte abgesaugt und bei 80—90° getrocknet. 


Zur Analyse a) wurden 0.1522 g, die bei 80—90° zur Gewichts- 
konstanz getrocknet waren, in verdiinnter Schwefelsiure unter Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd gelést, nach lingerem Kochen (zur Zer- 
setzung des H,O,) wieder abgekithlt und mit festem Natronkarbonat 
neutralisiert, dann mit Essigsiure bis zur stark sauren Reaktion 
versetzt, Natriumacetat hinzugefiigt und bei ca. 70° mit Schwefel- 
wasserstoff gesittigt. Das Filtrat wurde eingedampft und nach 
erneutem Zusatz von Essigsiure nochmals mit Sckwefelwasserstoft 
gefallt. Das zweite Filtrat vom Kobaltsulfid wurde wiederum ein- 
gedampft und daraufhin gepriift, dafs kein Kobaltsulfid mehr aus- 
geschieden werden konnte. Ausgewaschen wurde mitmit Essigsiure 
angesiuertem Schwefelwasserstofiwasser. 


Die Kobaltsulfidniederschlige wurden in Kénigwasser gelést, 
die Lésung mit Schwefelsiure eingedampi{t, mit Wasser aufgenommen 
und unter Zusatz von 5g Ammoniumsuliat und 40 com Ammoniak 
bei 60° und 1—1.5 Amp. elektrolysiert. Es wurden so 0.0443 g 
Co entsprechend 36.995 °/, CoO gefunden. 


Das Filtrat vom CoS mitsamt den Waschwassern wurde mit 
Schwefelsiure eingedampft, mit verdiinnter Schwefelsiiure auf- 
genommen und in bekannter Weise mit Persulfat gefillt. Zur 
Titration wurden 50 com — 33.6 ccm = 48.89 com —33.52 ccm *),, 
Oxalsiure- bezw. '/,, n. Permanganatlésung verbraucht, also 15.37- 
4.35: -100/0.1522°), = 43.928°/, MnO, gefunden. 


n. 


‘| 000 


b) 0.13818 g der bei 80—90° zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz zeigten beim Gliihen auf dem Geblaise eine Abnahme von 
0.0246 g = 18.664 °.. 


' Die Substanz wurde darauf gelést und in der unter a) be- 
schriebenen Weise analysiert. Ks wurden 0.0400 g Co gefunden, 
entsprechend 38.578°/, CoO. Zur Titration des Mangandioxyds 
wurden 50 com —35.6 com = 48.89 com —35.52 com der bezw. 
1/9 n- Lésungen verbraucht, also 13.37-4.35-'),,..°100/0.1318 °/, 
MnO, = 44.127°/, MnO, ermittelt. 


1600 








352 


c) Zur Sauerstotibestimmung wurden 0.1600 g Substanz in 
0 com = 45.59 ccm }/,, n. Oxalsiure gelést. Eine direkte Riick- 
titration war aber aus dem Gruade nicht méglich, weil die Farben- 
finderung durch Permanganat in der bereits rot gefirbten Kobalt- 
salzlésung nicht zu beobachten war. Es wurde daher das Kobalt 
mit Soda ausgefillt, filtriert und gut ausgewaschen und dann im 
Filtrat mit Permanganat und zwar mit 30.00 ccm = 29.93 ccm 
/;) n. zuriicktitriert. Es wurden also 18.96-0.8-*/,,,.,-100/0.1600 = 
9.48") disponibler Sauerstoff gefunden. Die Prozentzahlen stitmmen 
fir ein Kobaltomanganit von der Formel CoO.MnQ,.2H,0. 


Zusammenstellung: 


Gefunden im Mittel Berechnet 
CoO 36.995 °/, 38.578 °/, 37.786 °/, 37.88 °/, 
MnO, 43.928 ,, 44.127 ,, 44.027 ,, 43.94 ,, 
H,O 18.664 ,, 18.664. ,, 18.18 ,, 


101,369 °/, 100.447 °/, 100.00 °/, 


Zur Kontrollierung wurde der Versuch in derselben Weise 
wiederholt. Die Substanz wurde bei 100°, jedoch nicht zur Ge- 
wichtskonstanz, getrocknet. Zur Analyse wurden 0.1364 g in einer 
Platinschale gelést und unter Zusatz von Ammoniak und Ammonium- 
sulfat elektrolysiert. Ks wurden so 0.0352 g Co, entsprechend 
32.805 °/, CoO, gefunden. 

Das in der Schale suspendierte Mangandioxyd wurde abfiltriert, 
mit dem an der Anode haftenden zusammen gelést und mit Per- 
sulfat gefillt. Ks wurden 12.45-0.968-4.35-"/,,,5°100/0.1364 °/, MnO, 
= 88.435"), MnO, gefunden. 

Der disponible Sauerstoff wurde, wie oben angegeben, in 
0.1290 g zu 11.8-0.968-0.8-!/,,,,-100/0.1290 °/, = 7.084-°/, bestimmt. 
Dies entspricht 38.52°/, MnQ,. 

Das Verhiltnis von CoO: MnO, berechnet sich hiernach zu 
CoO: 1.058 g MnO,. Es war also dasselbe Kobaltomanganit wie 
das erste Mal erhalten worden, allerdings mit mehr als 4 Mol. H,O. 

Bemerkt sei noch, dals sich ein Kobaltomanganit als Mineral 
tindet und als Asbolit oder Erdkobalt bezeichnet wird. 


Berlin-Charlottenburg, Elektrochem. Labor. d. Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1902, 















Uber die gleichzeitige titrimetrische Bestimmung von Bor- 
sdure und starken Sduren. 


Von 


W. Herz. 


Bekanntlich kénnen Borsiurelésungen nicht direkt  titriert 
werden, weil die Borsiure zu schwach ist, um durch Indikatoren 
den Neutralisationspunkt erkennen zu lassen. Diesem Ubelstande 
kann leicht dadurch abgeholfen werden, dafs die Siurelésung mit 
Alkoholen (Glycerin und Mannit sind dazu wohl am hiufigsten em- 
pfohlen worden) versetzt wird, wodurch Alkoholborsiuren von so 
hohem Dissoziationsgrade entstehen, dafs sie mit Phenolphtalein als 
Indikator unter Beriicksichtigung der Thatsache bestimmt werden 
kénnen, dafs ein OH’ einem Mol. Borsiure entspricht. Die Schwiche 
der Borséure gegen Indikatoren einerseits und die stirkere Wirkung 
der Alkoholborsiuren andererseits legen den Gedanken nahe, dals 
es gelingen mufs, starke Siuren und Borsiiure nebeneinander in der 
Weise zu titrieren, dafs durch Zusatz von Lauge zu dem Siure- 
gemisch zuerst der Neutralisationspunkt der starken Siéure erkannt 
werden kann, und darauf nach dem Zusatz von Mannit die Neutrali- 
sation der Borsiiure erreichbar ist. Es handelt sich nur noch um 
Auffindung geeigneter Indikatoren. Zur Bestimmung des Neutrali- 
sationspunktes der starken Siure bei Gegenwart von Borsiure ist 
Phenolphtalem deshalb ungeeignet, weil auch Borsiiure auf dasselbe 
nicht ganz ohne Wirkung ist. Es mufs ein stirker dissoziierter 
Indikator verwendet werden, der nur auf starke Siiuren, aber gar 
nicht auf schwache reagiert, Dazu wihlte ich Nitrophenol, dessen 
Farbenumschlag von gelb bei alkalischer oder wiisseriger Lisung in 


farblos bei saurer Lésung besonders zur Ammoniaktitration schon 
Z. anorg. Chem. Bd. %3. 28 
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oft empfohlen worden ist und sich auch mir bei friiheren Arbeiten! 
als praktisch erwiesen hat. Nitrophenol gestattet in dem Siure- 
gemisch den Neutralisationspunkt der starken Séure durch Zusatz 
von Lauge bis zur Gelbfirbung genau zu erkennen. Fiigt man 
nach der Neutralisation der starken Saéure zu der Lésung Mannit, 
so wird dieselbe farblos, aber bereits geringe Mengen von Laugen 
rufen die Gelbfirbung wieder hervor, ohne dafs eine der Mannit- 
borsiure entsprechende Laugenmenge hinzugesetzt wire. Daraus 
geht hervor, dafs auch die Mannitborséiure zu schwach ist, um mit 
Nitrophenol als Indikator titriert zu werden; man wendet geeigneter- 
weise als Indikator fiir den Neutralisationspunkt der Mannitborsiure 
das schwicher dissociierte Phenolphtalein an, dessen Umschlag in 
Rot auch in der durch Nitrophenol gelben Lésung deutlich er- 
kennbar ist. 

Der Gang einer Analyse gestaltet sich also folgendermafsen. 
Zu der Lésung der starken Siure und der Borsaure wird Nitro- 
phenol gefiigt und die farblose Lésung bis zur Gelbfarbung mit 
Lauge versetzt. Die verbrauchte Laugenmenge entspricht der 
starken Siure. Dann wird zu der Lésung Mannit und Phenol- 
phtalein gefigt, erwirmt und so lange Lauge hinzufliefsen gelassen, 
bis die Lésung rot erscheint. Die zweite Laugenmenge entspricht 
der Borsiiure. 

Die Brauchbarkeit der Methode erweisen die folgenden Analysen- 
zahlen, wobei die Mengen Salzsiure und Borsiure in Millimolen 
ausgedriickt sind und die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge einer 
Natronlauge von der Normalitit 1.0236 OH’ entsprechen. 


Die titrierte Lésung Bis zur Berechnet 
enthielt Gelbfirbung Rotfirbung 
Salzsiiure und Borsiure wurden gebraucht an Lauge Salzsiure Borsiure 
13.0 7.78 12.7 ccm 7.6 cem 13.0 7.78 
6.5 8.89 6.35 3.9 6.5 3.99 
19.5 1.945 18.95 1.95 19.4 1.99 
6.5 5.83 6.3 5.6 6.45 5.73 
26.0 1.945 25.4 1.95 26.0 1.99 
21.7 1.945 21.25 1.90 21.75 1.945 


' Z. B. Zeitschr. anorg. Chem. 21, 243. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 1. Dexember 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1902. 











Uber die Léslichkeit von Borsdure in Salzsdure. 
Von 


W. Herz. 


In Dammer’s Handbuche der anorganischen Chemie wird ohne 
Angabe der Litteratur mitgeteilt, dafs Borsiure in Salzsiure leichter 
léslich ist wie in Wasser. Zur Nachpriifung dieser Angabe sind 
die folgenden Versuche ausgefiihrt worden. 

In einem Thermostaten wurde bei 26° Borséure im Uberschufs 
mit wiisserigen Salzsiuren verschiedener Normalitit geschiittelt. 
Nach erreichter Sattigung wurde ein bestimmtes Volumen der klaren 
Lésung abpipettiert und nach dem Zusatz von Mannit die Gesamt- 
aziditit durch Titration bestimmt. Nach Abrechnung der fiir die 
bekannte Normalitit der angewandten Salzsiure nétigen Laugen- 
menge ergiebt der Rest der verbrauchten Lauge die Menge gelister 
Borsiure. Nur bei den vier letzten héchsten Salzsiurekonzentrationen 
wurde wegen der merklichen Fliichtigkeit des Chlorwasserstofigases 
in diesen hohen Konzentrationen der Gehalt der beiden Séuren nach 
der in der vorhergehenden Arbeit geschilderten Weise bestimmt 
Es entsprachen sich bei 26° folgende Normalititen: 


Salzsiure Borsdure 
0 0.907 
0.130 0.895 
6.260 0.870 
0.390 0.842 
1.30 0.645 
2.16 0.542 
4.32 0.305 
6.0 0.338 
7.08 0.827 
8.74 0.327 


9.51 0.338 
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Die Léslichkeit der Borsiiure wird also entgegen der anfangs 
zitierten Angabe immer kleiner bei steigendem Chlorwasserstofigehalt 
und erreicht schliefslich einen innerhalb der Fehlergrenzen konstanten 
W ert. 

Bei der geringen Dissoziation der Borsiure kann die riesige 
Abnahme der Léslichkeit nicht auf den Riickgang der Dissoziation 
durch die H-Jonen der Salzsiure zuriickgefiihrt werden. Es liegen 
hier wabrscheinlich abnliche Verhiltnisse vor, wie sie fiir den Riick- 
gang der Léslichkeit von Basen in Basen und S&éuren in Saéuren 
besonders von Sackur! constatiert worden sind. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1242 und Privatmitteilung, siehe auch Gavs, 
Z. anorg. Chem, 25, 236 und Aseaa und Riesenretp, Zettschr. phys. Chem. 
40, 184. 


Breslau, Chem. Institut der Universitit, 1. Dexember 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1902. 















Die titrimetrische Bestimmung der Salpetersdure. 
Von 


J. K. Preps. ' 


Bei den Methoden zur quantitaven Bestimmung der Salpeter- 
siure, die darauf beruhen, dafs man die letztere mit einem Ferroe- 
salz reduziert und die eingetretene (xydationswirkung bestimmt, 
ist es erforderlich, mit der gréfsten Sorgfalt jede Spur von Sauer- 
stoff aus der iiber dem Ferrosalz befindlichen Atmosphire fern zu 
halten, solange noch Stickstoffdioxyd vorhanden ist. Diese Not- 
wendigkeit wurde von FREsENIUs* erkannt, der das urspriingliche 
Verfahren von PELouzeE' derart modifizierte, dafs er bei Beginn des 
Versuches den Kolben mit Kohlendioxyd oder Wasserstoff fillte. 
Eprr‘ benutzte gleichfalls Kohlendioxyd. Honuanp® verfuhr folgen- 
dermalsen: er kochte die Nitratlésung in einem Kolben, bis alle 
Luft daraus vertrieben war; der Kolben war mit einem doppelt ge- 
bogenen Auslalsrohr versehen, das einen Gummischlauch mit Quetsch- 
hahn trug. Nach Entfernung aller Luft wurde in den sich abkiihlen- 
den Kolben durch das Rohr eine Ferrosalzlésung und starke Chlor- 
wasserstoffsiure eingesaugt, sodann wurde auf dem Wasserbade er- 
hitzt und schliefslich das entstehende Ferrisalz mit Stannochlorid 
titriert. 

Bei allen diesen Methoden erhailt man zu hohe Werte. Dies 
ist offenbar bei Anwendung von Kohlensi&ure darauf zuriickzufiihren, 
dafs das gew6hnliche, im Laboratorium dargestellte Gas stets Sauer- 
stoff enthalt; bei Hotnanp’s Verfahren erklirt sich dieser Fehler 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 

2 Ann. 106, 217; Zertschr. analyt. Chem. 1, 32. 
8 Ann. Chim. Phys. {3| 20, 129. 

* Zeitschr. analyl. Chem. 16, 267. 

5 Chem. News 17, 219. 
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wahrscheinlich daraus, dafs die Gummiverbindungen wabrend des langen 
Erhitzens nicht dicht halten, oder dafs das Stickstoffdioxyd nicht 
vollig aus der Eisensalzlésung ausgetrieben wird und dann wihrend 
der Titration mit dem atmosphirischen Sauerstoff in Reaktion tritt. 

Verschiedene andere Bestimmungsmethoden beruhen auf der 
direkten Messung des freigemachten Stickstoffdioxyds (NO). Von 
diesen sind zu erwihnen die Methoden von Scuiéssine,’ ReicHart,? 
ScuuLze und Wu.rert,® Tremann,* Wiipt und Scuerpe,® WARRING- 
ron,® Boumer,’ KratscHmMer,® WitrartH,® Morsk und Layy,! 
Bercer und Roperrs.'* Im allgemeinen erhilt man bei diesen 
Verfahren zu niedrige Werte und zwar einmal wegen der Léslichkeit 
des Stickoxyds in der Ferrosalzlésung und dann auch wegen der Lés- 
lichkeit des Gases in der Natronlauge, tiber der es aufgefangen wird. 
Dazu kommt noch die Einwirkung des Sauerstoffs auf das Stick- 
stofidioxyd; ist er in der Mefsbiirette in demselben Verhiltnis 
wie in der Luft enthalten, so bewirkt er in mafsiger Menge keine 
grofsen Fehler, wie Roperts'* feststellte; befindet er sich jedoch in 
dem Entwickelungsgefafs in Beriihrung mit der Ferrosalzlésung, so 
wird die gebildete salpetrige Siiure oder Salpetersiure von der 
Fliissigkeit absorbiert und wenn man dauernd Sauerstofft zuftiihrt — 
etwa als Verunreinigung des aus dem Krpp’schen Apparate ent- 
wickelten Kohlendioxyds —, so wird das Eisensalz iiberhaupt nicht 
frei von Oxyden des Stickstoffs. Ist dagegen der Sauerstoff in einem 
anderen Verdiinnungsverhiltnis als in der Luft vorhanden — bei- 
spielsweise also in der Konzentration, wie er sich in Wasser lést —, 
so wird unter allen Umstinden ein merklicher Fehler verursacht, 
einerlei, ob er mit den Gasen in Gegenwart der Ferrosalze oder in 
der Metsbiirette zusammentrifft. In dem gewihlten Beispiel, wo die 

' Ann. Uhim. Phys. (8) 40, 479. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 9, 26. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 9, 400. 

‘ Anleitung zur Untersuchung von Wasser, von W. Kuper. 2. Auflage 
yon F. Tremany, 8. 55. 

* Zeitschr. analyt. Chem, 28, 151. 

® Journ. Chem. Soc. 37, 468; 41, 345. 

' Zeitschr. analyt. Chem. 22, 20, 

* Zeitschr. analyt. Chem. 26, 608. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 27, 411. 

1 Am. Chem. Journ. 8, 274. 

‘* Chem. Ztg. 19, 305. 

1 Am. Journ. Se. (Sul) 46 (1893), 126. 


2 i. e. 
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Sauerstoffkonzentration gréfser als in der Luft ist, wird ein Verlust 
stattfinden. — Der Einflufs des Sauerstoffs ist bereits friher erkannt 
worden. So z. B. fand Warrineton, dafs man wesentlich bessere 
Resultate erhilt, wenn man bei seinem Verfahren durch Anwendung 
von ausgekochtem Marmor und ausgekochter Salzsiure unter Kupro- 
chloridzusatz méglichst luftfreies Kohlendioxyd anwendet. Im iibrigen 
arbeitete Warrineron so, dafs er die Nitrate in einer Kohlensiiure- 
atmosphire mit Ferrosalz und Salzsiiure reduzierte, die Lésung 
vollig eindampfte, die Gase iiber Quecksilber auffing und das Kohlen- 
dioxyd durch Natronlauge, das Stickoxyd durch wiederholte Behand- 
lung mit einer konzentrierten Ferrosalzlésung absorbierte. 

Die Bestimmung der oxydierten Kisensalzmenge kann in einem 
einfacheren Apparate ausgefiihrt werden als die Messung des Stick- 
oxyds und es ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, ein derartiges 
Verfahren mitzuteilen, das sich am nachsten an Ho~uanp’s Methode 
anschliefst. Der benutzte Apparat besteht aus einem Kolben von 
250 ccm Inhalt, der durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen 
mit Auslafs- und Einlafsrohr verschlossen wird. Ein Hahntrichter 
von 50 ccm Inhalt mit unten eingeschniirtem Rohr dient als EKin- 
lafs; ein 8 mm weites Glasrohr mit einer kleinen Kugel! gerade 
iiber dem Stopfen als Auslafs; das letztere Rohr ist zweimal im 
rechten Winkel gebogen. 

Die Bestimmungen wurden in der folgenden Weise ausgefiihrt. 
Zunichst stellte ich eine schwach schwefelsaure Ferrosulfatlésung 
von etwa '/,-Normalitét her, deren Gehalt durch Titration mit einer 
'/,,-normal-Arsentrioxydlésung genau festgestellt wurde. Zur Be- 
stimmung der Salpetersiiure benutzte ich das reine Kaliumnitrat 
des Handels. Fiir kleinere Nitratmengen wurde eine Nitratlésung 
von bekanntem Gehalt aus einer Biirette abgemessen; grifsere 
Quantitiiten wurden in Form des trockenen Salzes verwendet. 

Ich brachte zunichst die abgemessene Nitratlésung in den 
Kolben und verschlofs diesen mit dem Stopfen; das Auslafsrohr liels 


‘ Die Kugel soll mechanische Verluste des Kolbeninhaltes wilrend des 
Kochens verhindern. 

* Zur Titerstellung wurden die aus einer Biirette abgemessenen (und zur 
Kontrolle gewogenen) Eisenlésungen mit 3 g Seignettesalz und dann mit iiber- 
schiissiger '/,, norm. Jodlésung versetzt, hierauf mit Kaliumbikarbonat neu- 
tralisiert und mit weiteren 15 ccm gesittigter Kaliumbikarbonatlésung ver- 
mischt; nach Zusatz von Stirke wurde bis zur villigen Entfirbung Arsenitlésung 
hinzugefiigt und schliefslich mit Jodlésung auf Blau titriert. 
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ich 38cm tief in ein mit Quecksilber gefiilltes Reagenzglas eintauchen; 
das untere Rohr des Hahntrichters war mit Wasser gefillt. Hier- 
auf wurde die Nitratlésung auf ein kleines Volumen eingekocht, 
ein Uberschufs der titrierten Ferrosulfatlésung in den Hahntrichter 
gebracht und der Kolben soweit gehoben, dafs das Auslafsrohr noch 
|—2 cm tief in das Quecksilber eintauchte. Wenn nach dem Ent- 
fernen der Flamme der Druck hinreichend gesunken war, was am 
Stand des Quecksilbers im Auslalsrohr zu erkennen war, so wurde 
der Hahn des Trichters geédffnet, so dafs die Ferrosulfatlésung ein- 
gesaugt wurde. Durch abwechselndes Erhitzen und Abkihlen kann 
man die Lésung vollig einfiihren, ohne dals Luft zutritt, und ebenso 
kann man auch Trichter und Rohr mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsiiure nachspiilen. Hierzu verwendet man etwa ein ebensogrofses 
Volumen wie bereits im Kolben vorhanden ist. Nachdem durch 
Erhitzen der Uberdruck im Kolben wieder hergestellt ist, wird das 
Auslalsrohr bis zur Oberfliiche des Quecksilbers gehoben und dann 
die Lésung bis auf 10—15 ccm eingekocht. Die iiberschiissige 
Siiure neutralisierte ich mit Natriumkarbonatlésung, wobei die ent- 
wickelte Kohlensiiure im Apparat den Uberdruck erzeugte, so dafs 
die im Reagenzglase kondensierte Fliissigkeit, die Oxyde des Stick- 
stoffs enthalten konnte, nicht in die EKisenlésung zurickgesaugt 
wurde. Nach dem Abkiihlen des Kolbens wurde der vorhandene 
Uberschufs an Ferrosulfat in der angegebenen Weise jodometrisch 
oder mit Permanganat bestimmt. Bei Anwendung des letzteren ver- 
diinnte ich den Kolbeninhalt mit 600 cem Wasser, setzte 2—3 g 
Manganochlorid hinzu! und titrierte auf hellrot. 

Wurde bei den Versuchen festes Salz verwendet, so trieb ich 
die Luft durch starkes EKinkochen von 10 com Wasser aus dem im 
librigen wie sonst hergerichteten Apparat, fihrte dann die Ferro- 
sulfatlésung ein und brachte das Volumen durch Kochen auf ca. 
20 com, so dafs die angewandte Siuremenge nicht zu grofs wurde; 
hierauf liels ich das in wenig Wasser geliste Nitrat eintreten und 
splilte mit konzentrierter Salzsiiure wie bei den anderen Ver- 
suchen nach. 

Nr. 1—8 der folgenden Tabelle wurden in der beschriebenen 
Weise ausgefihrt. 

Die Versuche Nr. 9 und 10 wurden ausgefiihrt, um festzustellen, 
ob die lange Kochdauer bei den friiheren Versuchen erforderlich 


' Gooon und Perers, Am. Journ. Se. (Sill): 7 (1899), 461. 
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Angew. Oxydationswert Oxydationswert Fehler 
Nr. KNO, des angew. Ferro- des gef. Ferro- (besogen out 

7 Sauerstoff) 

in g salzes in g salzes in g in g 

I 0.0500 0.01823 0.00621 + 0.00015 

II 0.0500 0.01865 0.00681 — 0.00008 
Ill 0.0500 0.01954 0.00768 - 0.00000 
IV 0.1000 0.02881 0.00507 + 0.00001 
Vv 0.1000 0.02822 0.00441 + 0.00008 
VI 0.2500 0.06453 0.00512 + 0.00009 
VII 0.5000 0.13394 0.01524 + 0.00005 
Vill 0.5000 0.12210 0.003840 + 0,00005 
IX 0.0500 0.01720 0.00747 — 0.00214 
X 0.0500 0.01550 0.00889 — 0.00026 
XI 0.0525 0.01550 0.003818 — 0.00014 
XII 0.1000 0.02765 0.00482 — 0.00040 


























ist; in den Untersuchungen von Fresenius! und Epsr! ist niimlich 
angegeben, dafs es nur notwendig ist, die salzsaure Kisensalzlisung 
mit dem Nitrat so lange zu kochen, bis die dunkle Farbe der Ferro- 
salz-Stickoxydverbindung verschwunden und durch die helle Farbe der 
Ferrisalzlésungen ersetzt ist; dies wiirde aber nur — bei den in der 
Tabelle aufgefiihrten Versuchen — eine Kochdauer von 5 Minuten 
bedingen. Versuch Nr. 9 wurde nun ebenso ausgefiihrt wie die 
vorhergehenden; nur unterbrach ich das Kochen sofort nach dem 
Verschwinden der dunklen Farbe; bei Versuch 10 dagegen wurde 
dann das Kochen noch 5 Minuten fortgesetzt. Offenbar ist dem- 
nach die von Fresenrus und Eprer angegebene Kochdauer nicht 
lang genug; da aber der Hauptfehler bei den Verfahren dieser 
Autoren darin besteht, dafs man wegen des vorhandenen Sauerstofis 
einen zu grofsen Wert findet, so ist es klar, dafs dieser sekundire 
Fehler, der die Werte erniedrigt und somit den ersteren korrigiert, 
leicht iibersehen werden konnte. 

Austin und CHAMBERLAIN? sowie Rosa* haben das Ferro-Am- 
moniumsulfat empfohien als geeigneter, bestiindiger und empfindlicher, 
als das krystallisierte Ferrosulfat. Ks scheint jedoch méglich zu 
sein, dafs Salpetersiure auf das Ammonsalz als Oxydationsmittel 
wirkt, und sicher wirkt so salpetrige Saiure, welche event. als 


tLe. 
2 Am. Chem. Journ. 5, 209. 
8 Gaxx. chim. Ital. 15, 295. 
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Zwischenprodukt bei der Reduktion der Salpetersiiure zu Stickoxyd 
entstehen kénnte, im Sinne der Gleichung: 


NH,Cl + HNO, = HCl + 2H,0 + N,. 


Kine derartige Reaktion wiirde veranlassen, dafs ein zu niedriger 
Wert gefunden wird. Um dies zu priifen, wurden die Versuche 11 
und 12 ausgefiihrt und zwar in derselben Weise wie die Versuche 
1—s, doch unter Zusatz von 1 g krystallisierten Ammousulfats. 
Aus den Ergebnissen geht hervor, dals geringe, jedoch merkliche 
Verluste auftreten. 

Die Konzentration der Salzsiiure bei dieser Operation darf nicht 
erheblich vermindert werden, da unter den angegebenen Verhiltnissen 
eine unmittelbare Reduktion der Salpetersiure ohne jede Verdampfung 
erforderlich ist; diese Thatsache hatte bereits Roperrs erkannt und 
sie wurde auch bei meinen Versuchen wieder angetroffen. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung ist das folgende: 

|. Die beschriebene Methode kann sehr genaue Resultate liefern, 
da sie gestattet, den Sauerstoff leicht und vollstandig zu entfernen, 
solange Stickoxyd mit dem Ferrosalz in Beriihrung ist. 

2. Wird das Kochen nur so lange fortgesetzt, bis die dunkel- 
gefirbte Verbindung von Stickoxyd mit Ferrosalz zerstért ist, so 
findet nur eine unvollstindige Reduktion der Salpetersiure statt. 

3. Wenn die gréfste Genauigkeit erforderlich ist, so miissen 
Ammonsalze ausgeschlossen werden. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1902. 


Uber das Wesen des metastabilen Zustandes. 
Von 


KF. W. Kissrer. 


Unter den iibersittigten Lésungen giebt es solche, welche sich 
beim Ausschlufs von Keimen der Phase, in Bezug auf welche Uber- 
sittigung vorliegt, unter bestimmten Bedingungen anscheinend 
unbegrenzt lange aufbewahren lassen, ohne jemals freiwillig diese 
Phase auszuscheiden. Solche Lésungen nennt OstwaLp metastabile.! 
Daneben giebt es konzentriertere iibersittigte Lésungen, in welchen 
nach kiirzerer oder langerer Zeit auch beim Ausschlufs von Keimen 
die fragliche Phase erscheint. Das sind die labilen Lésungen. Analoges 
gilt gewils auch fiir unterkiihlte Fliissigkeiten, Diimpfe und der Um- 
wandlung fahige krystallisierte Stoffe. Es unterliegt nun keinem 
Zweifel, dafs obige Definitionen fiir die beiden Arten der iibersittigten 
Lésungen eine scharfe Abgrenzung nicht zulassen, wodurch die Be- 
rechtigung dieser Unterscheidung iiberhaupt in Frage gestellt wird. 
Es hindert nichts, zwischen beiden Arten der Ubersiittigung 
keinen wesentlichen Unterschied zu sehen, sondern nur cinen 
solchen des Grades.* Das Prinzip der Kinfachheit verlangt, nicht 
erforderliche Unterschiede auch nicht aufzustellen. Es ist deshalb 
wiederholt und von verschiedenen Seiten ausgesprochen worden, dafs 
es iiberfliissig erscheine, den Begriff der metastabilen Systeme in 


1 Zeilschr. phys. Chem. 22, 302. — Lehrbuch der allgemeinen Chemie II. 
2, 788. — Grundrifs der allgemeinen Chemie (8. Aufl.), 8. 329 u. s. w. 
2 Ostwatp, Lehrbuch IJ, 2, 784. 
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der Chemie weiterzufihren.' Auch ich vertrat bis zum Herbst 
vorigen Jahres diesen Standpunkt, glaube jedoch damals die scharfe 
Definition fir die metastabile Lésung und damit ihre Abgrenzung 
gegen die labile gefunden zu haben. 


Ks ist eine bekannte und im Laufe der letzten Jahre wieder- 
holt experimentell nachgewiesene”? Thatsache, dafs die Léslichkeit 
fester Stoffe (und die analoge Verdampfung von Fliissigkeiten) von 
dem Grade der Verteilung abhangig ist, so zwar, dafs dem feiner 
verteilten Stoffe die gréfsere Léslichkeit zukommt. Solange die 
Zerkleinerung des Stoffes noch keine sehr weitgehende ist, solange 
der Durchmesser der Pulverteilchen noch mehr als einige Mikrons 
(mehr als etwa 2m) betriigt, so lange sind Unterschiede in der 
Lislichkeit der verschieden feinen Pulver nicht nachweisbar. 
Sinkt aber der Durchmesser der Pulverteilchen noch weiter, so 
nimmt die Léslichkeit mit fortschreitender Zerteilung mefsbar zu, 
so dafs bei Pulverdurchmessern von 0.1—0.3 uw Léslichkeitszunahmen 
von 20—200°/, beobachtet wurden.* Sollte man auch mit diesem 
leinheitsgrade an das Ende des praktisch Erreichbaren gekommen 
sein, so ist doch anzunehmen, dafs im allgemeinen die Zerkleinerung 
der Stoffe noch fortgesetzt gedacht werden kénnte, ohne dafs der 
Stoff aufhért zu sein, was er war — und mit fortschreitender Ver- 
teilung wird auch die Léslichkeit weiter wachsen. Aber die Zer- 
teilung eines Stoffes wird doch bei einem ganz bestimmten Feinheits- 
grade Halt machen miissen, wenn nicht der Stoff als solcher mit 
seinen ganz bestimmten, ihn charakterisierenden Kigenschaften ver- 
schwinden soll. Denn zu diesen integrierenden EKigenschaften gehort 
auch eine bestimmte Krystallstruktur, und eine Krystallstruktur 
kann an eine riumliche Dimension gebunden sein, die von den 
Dimensionen der feinsten, praktisch erreichbaren Pulver (10—* cm) 
nicht gar so entfernt zu sein braucht. 


Wenn man sich einen Krystall weiter und weiter geteilt denkt, 
so mufs man schliefslich zu einem Krystillchen kommen, von dem 
sich nichts mehr fortnehmen lafst, ohne dafs das Zuriickbleibende 


' Siehe z. B. L. C. pe Coprer, Bull. Soc. Chim. Paris |8) 25—26, 388; 
Ricuarp Asgoa, Zeilschr. phys. Chem. 7, 1100. 

* W. Osrwatp, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 495; G. A. Hu cert, 
Ebendas. 37 (1901), 385. 

5 Zeatschr. phys. Chem. 37 (1901). 406. 
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aufhért, ein Krystall der fraglichen Art mit allen ihm zukommenden 
physikalischen Eigenschaften zu sein. Wir wollen diesen denkbar 
kleinsten und einfachsten Krystall seiner Art einen ,,Primitiv- 
krystall** nennen. Es wird eine Mindestzahl von Molekeln er- 
forderlich sein, um einen solchen Primitivkrystall zusammenzusetzen. 
Diese fiir letzteren erforderliche Mindestzahl von Molekeln wird fiir 
die verschiedenen Stoffe sehr verschieden grofs sein. Es wird das 
nicht nur davon abhingen, welcher Krystallklasse der fragliche 
Krystall angehért, es wird vor allen Dingen auch darauf ankommen, 
ob bei dem Aufbau des Krystalles (im Sinne Sonneke’s) nur ein 
Punktsystem beteiligt ist, oder ob, wie bei den Krystallstruktur- 
verbindungen (Doppelsalze, Krystallwasserverbindungen u. s. w.), 
mehrere oder gar viele Punktsysteme (verschiedener Stoffe) in- 
einandergestellt erscheinen. Wihrend die einfachsten Primitivkrystalle 
nur einige Molekeln (z. B. sechs oder acht) enthalten, werden zum 
Aufbau der kompliziertesten (Alaune u. dergl.) mehrere Hundert 
erforderlich sein. Da nun die Dimension der einzelnen Molekel 
von der Gréfsenordnung 10-® bis 10—’ cm ist, so wird der kom- 
pliziert zusammengesetzte Primitivkrystall mit einem Durchmesser 
von 10-* bis 10-® em den feinsten, in Bezug auf ihre Léslichkeit 
untersuchten Pulvern schon merklich nahe kommen. Denken wir 
uns nun das Pulverisieren so weit fortgesetzt, bis die ganze Substanz 
in lauter Primitivkrystalle verwandelt ist, so sind wir bei der 
maximalen Léslichkeit des Stoffes, der ,,Léslichkeit der Primitiv- 
krystalle‘, angelangt. Werden durch weiteres Zerkleinern auch 
noch letztere zerstért, so steigt zwar die Léslichkeit noch, aber es 
ist jetzt ein anderer Stoff als Bodenkérper vorhanden, denn der 
erste Stoff ist zugleich mit der fiir ihn wesentlichen und charak- 
teristischen Krystallstruktur verschwunden. 

Das Gebiet der ,,metastabilen Lésung* ist nun einerseits be- 
grenzt von der gewohnlichen Léslichkeit, der Léslichkeit der gréfseren 
Krystalle oder — exakter — der unbegrenzten Krystallflache, anderer- 
seits von der Léslichkeit der Primitivkrystalle. Die metastabilen 
Lésungen sind also fiir gréfsere Krystalle tibersattigt, so dafs letztere 
in ihnen wachsen, fiir Primitivkrystalle aber sind sie ungesiittigt, so 
dafs diese in ihnen verschwinden.! Da nun der Anfang jeder Kry- 


' Analoges gilt fiir Schmelzen, die dicht unterhalb der Schmelztemperatur 
fiir ausgedehnte Krystalle iibersiittigt, fiir Primitivkrystalle aber ungesittigt 
sind. Die Ubertragung auf der Umwandlung fihige feste Stoffe dicht unter- 
halb der Umwandlungstemperatur ergiebt sich von selbst. 
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stallisation ein Primitivkrystall sein mufs, letzterer sich aber in der 
metastabilen Lésung nicht halten kann, so kann in solcher Lésung 
spontane Krystallisation nicht eintreten, wihrend eingesite Krystall- 
splitter von geniigender Dimension durch Fortwachsen die Lésung 
in eine stabil gesittigte verwandeln. 


Wenn hierdurch die Abgrenzung der labilen von den meta- 
stabilen Lésungen theoretisch eine scharfe wird, so ist das praktisch 
nicht der Fall. Denn gerade so wenig wie in einem Gasraume an 
allen Punkten gleiche Konzentration des Gases herrscht, gerade so 
wenig ist eine Lésung an allen Punkten gleich konzentriert. Eine 
Lisung, die im Durchschnitt gerade fir die Primitivkrystalle ge- 
siittigt ist, wird deshalb fiir diese an unendlich viel Punkten iiber- 
siittigt sein, so dafs hier zufillig entstandene Primitivkrystalle weiter 
wachsen. Fiir diese weitergewachsenen Krystallchen ist dann die 
ldurchschnittslésung tibers&ttigt, so dafs die bereits gewachsenen 
Krystillchen weiter wachsen kénnen, auch wenn in ihrer unmittel- 
baren Umgebung die voriibergehende tiberdurchschnittliche Konzen- 
tration der durchschnittlichen oder einer auch noch etwas kleineren 
Platz gemacht hat. 


In einer Lésung, deren Konzentration der ,,Léslichkeit der 
Primitivkrystalle“ entspricht, wird demnach stets spontane Krystalli- 
sation eintreten. Geht die Konzentration langsam zuriick, so wird 
die Zeit linger und bald beobachtbar, welche durchschnittlich ver- 
streicht, bis an einer Stelle der Lésung Krystallisation beginnt. 
Zwischen dieser Zeit und der Konzentration besteht ein Zusammen- 
hang, der durch die Maxweuc’sche Kurve aus der kinetischen Gas- 
theorie! dargestellt sein diirfte. Theoretisch hért also die Méglich- 
keit der spontanen Krystallisation bei dauernd fortschreitender Ver- 
diinnung tiberhaupt nicht auf. 


Weiter lifst sich ein Zusammenhang angeben, der nach diesen 
Vorstellungen zwischen der Kompliziertheit des Baues der Primitiv- 
krystalle und der Ausdehnung des Gebietes der metastabilen, Lésung 
bestehen mufs. Ein Primitivkrystall entsteht dadurch, dafs eine 
gewisse Anzahl von Molekeln in einer ganz bestimmten Stellung 
zusammentrifft. Diese gewisse Anzahl mufs um so grélser sein, je 
komplizierter der Bau des Krystillchens ist. Damit ein Primitiv- 


' Siehe z. B. Ostwatp, Lehrb. d. allg. Chemie 1, 209. 
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krystall weiter wachse, mufs eine Molekel — vielleicht auch einige 
Molekeln — in ganz bestimmter Stellung auf das Krystillchen 
treffen, ehe es im ewigen Werden und Vergehen wieder verschwunden 
ist. Das Zahlenverhiltnis der Molekeln, welche zur Entstehung des 
Primitivkrystalles zusammentreffen miissen, zur Molekel — bezw. zu 
den Molekeln —, welche zum Fortwachsen des Krystillchens giinstig 
auftreffen mufs, wird nun im allgemeinen um so gréfser sein, je 
mehr Molekeln der Primitivkrystall enthilt. Je gréfser dieses Zahlen- 
verhaltnis ist, um so breiter ist aber die Zone der metastabilen 
Lésung. Es miissen also im allgemeinen diejenigen Stoffe am 
leichtesten metastabile Lésungen geben, welche die kompliziertesten 
Primitivkrystalle besitzen. 


Hier beginnt die Médglichkeit, die gemachten Annahmen und 
die aus ihnen hergeleiteten Schliisse durch das Experiment zu 
priifen. Stoffe, welchen man ihrer chemischen Formel und ihrer 
Krystallform nach die einfachst gebauten Primitivkrystalle zuschreiben 
mufs, miissen am schwierigsten metastabil iibersittigte Lisungen 
geben, wahrend bei Stoffen mit sehr komplizierter chemischer Formel, 
also namentlich bei kompliziert zusammengesetzten Krystallstruktur- 
verbindungen, deren Krystalle durch Kombination zahlreicher Punkt- 
systeme aufgebaut sind, die Zone der metastabil iibersittigten Liésung 
breit sein mufs. Die Breite der metastabilen Zone ist natiirlich 
relativ zu messen, bezogen auf die Gesamtkonzentration. Ist eine 
gesittigte Lésung z. B. 6fach normal und reicht das Gebiet der 
metastabilen Ubersiittigung bis 6.2fach normal, wihrend eine andere 
gesittigte Lésung einfach normal ist und metastabile Ubersittigung 
his 1.1lfach normal aufweist, so ist bei letzterer Lésung die Zone 
der metastabilen Ubersiittigung augenscheinlich verhiltnismalsig he- 
triichtlich gréfser, als bei ersterer, obwohl der absolute Konzen- 
trationsunterschied nur halb so grofs ist. 


So weit nun das zur Zeit noch sehr liickenhafte experimentelle 
Material ein Urteil zulafst, scheint obiger Schlufs mit den That- 
sachén in bester Ubereinstimmung zu sein. Denn in einfach ge- 
bauten Krystallen auftretende Stoffe einfacher Zusammensetzung, 
wie z. B. Chlornatrium, bilden kaum ibersittigte Lésungen, wihrend 
die Stoffe, von welchen iibersittigte Lésungen, die sich gut und 
lange halten, bekannt sind, durchweg kompliziert krystallisierende, 
meist Krystallwasser enthaltende Verbindungen sind. Es fehlt mir 
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an Zeit und Neigung, diesen augenscheinlich vorhandenen Be- 
ziehungen niher nachzuforschen. Vielleicht tritt einer der Fach- 
genossen, welche der Krystallographie niher stehen, der Frage 
niher, ob zwischen der Kompliziertheit im Bau der Primitivkrystalle 
und der relativen Ausdehnung der Zone der metastabil tibersittigten 
Lisungen der vermutete Zusammenhang besteht. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1902. 











Bricherschau. 


30 Ubungsaufgaben als erste Anleitung zur quantitativen Analyse, 
von Dr. P. Wesreisky und Dr. R. Benepixr. Dritte Auflage, neu 
bearbeitet von Dr. Geore VortrmMann, o. 6. Professor an der k. k, 
Technischen Hochschule in Wien. 39 Seiten mit 9 Figuren im Text. 
(Leipzig und Wien, Franz Devticxr, 1902.) 

In der Vorrede ist angegeben, was mit der Herausgabe vorliegenden 
Biichleins bezweckt ist: der angehende Chemiker soll im ersten Semester, 
in welchem er sich mit quantitativer Analyse befafst, das hier Gebotene 
durcharbeiten, ,,dann wird er sich leicht in den gréfseren Lehr- und 
Hilfsbiichern der quantitativen Analyse zurechtfinden’*. Soso! Wir geben 
unseren Kleinen also erst die biblischen Geschichtchen in die Hand, und 
wenn sich der Magen gekriiftigt hat, bekommen sie die Bibel. Aber ist 
es wirklich nétig, dieses in der Kleinkinderschule durchaus bewiihrte Re- 
zept im Universitiitslaboratorium zu wiederholen? Sicher nicht! Es ist 
nicht nur nicht nétig, es ist sogar sicher schiidlich, schiidlich aus den 
verschiedensten Griinden. Nétig ist es nicht, weil unser zwanzigjiihriger 
Student nach Absolvierung einer neunklassigen Schule, nach griindlicher 
Vorbereitung auf die Laboratoriumsarbeit durch die Vorlesung tiber an- 
organische Experimentalchemie und nach ernster Beschiftigung mit der 
qualitativen Analyse ohne weiteres im stande sein muls, ,,sich in den 
gréfseren Lehr- und Hilfsbiichern der quantitativen Analyse zurecht- 
zufinden“. Ist er es nicht, so ist er entweder iiberhaupt nicht ftir die 
Hochschule zu gebrauchen, oder er ist nicht gewissenhaft vorbereitet, oder 
die ,,gréfseren Lehr- und Hilfsbiicher’ taugen nichts. Eine solche Esels- 
briicke, wie die vorliegerde, ist aber nicht nur nicht ndtig, sie ist direkt 
schiidlich; denn sie betriigt in der tiberwiegenden Mehrzah! der Fille 
den angehenden Chemiker um das so notwendige Vertrautwerden 
mit den ,,gréfseren Lehr- und Hilfsbiichern“’ der quantitativen Analyse. 
Vorliegendes Biichlein z. B. umfafst nicht weniger als 30 verschiedene 
Ubungsaufgaben, beginnend mit der Analyse des Chlorbaryums und 
endigend mit der Analyse zusammengesetzter Kiese und Silikate. Nun, 
seien wir ehrlich, in welchen Laboratorien ist es tiblich, die quanti- 
Z. anorg. Chem. Bd. %3. 24 
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tative Analyse noch weiter auszudehnen, welche Analysen pflegen denn 
nun noch zu folgen, bei deren Ausfiihrung der Studierende lernt, 
,sich in den grélfseren Lehr- und Hilfsbiichern der quantitativen Analyse 
zurechtzutinden‘*? Finden wir nicht in Wahrheit den jungen Chemiker 
meist schon lange vor Bewiiltigung des in den 30 Ubungsaufgaben ge- 
botenen Stoffes eifrigst beschiftigt, die vorgeschriebenen organischen Pri- 
parate zu ,,erledigen‘‘, um médglichst bald an die natiirlich organische 
Doktorarbeit heranzukommen? In der weit iiberwiegenden Mehrzahl der 


Mille wird also der Gebrauch derartiger Eselsbriicken — die vorliegende 
ist ja leider nicht die einzige! — geradezu der Grund dafiir sein, dals 


unsere jungen Chemiker nach Abschlufs ihrer Studien nicht gelernt haben, 
die grélseren Hand- und Lehrbiicher der analytischen Chemie zu benutzen, 
dals die berechtigten Klagen der Technik nicht aufhéren, wir lieferten ihr 
keine brauchbaren Analytiker. Man gebe dem Praktikanten von vorn- 
herein das Lehrbuch in die Hand, mit welchem man ihn nach Abschluls 
seiner quantitativ-analytischen Studien vertraut sehen miéchte, also z. B. 
das treffliche Buch Treapwetu’s oder den zwar giinzlich veralteten, aber 
in seiner Art immer noch nicht erreichten, geschweige denn tiberholten 
nesentus. Dafls der tiberhaupt brauchbare Praktikant mit diesen Biichern 
zu stande kommt, weils der Referent aus langjiihriger Erfahrung, war 
doch auch im Laboratorium seines verehrten Lehrers Zrycxe die Benutzung 
kleiner Kochbiicher von jeher verpént, auf deren Schiidlichkeit der Referent 
schon hier als Student aufmerksam gemacht wurde. Diese stehen auf 
einer Stufe mit den kleinen Katechismen der Chemie, welche bestimmt 
sind, dem jungen Mediziner die fiir das Physikum unumgiinglich not- 
wendigen chemischen Kenntnisse mdglichst schnell und schmerzlos ein- 
zutrichtern. Sie verleiten zu oberflichlicher Beschiftigung mit dem Gegen- 
stande, im Interesse der allgemeinen Ausbildung ist es aber durchans 
wiinschenswert, dals sich der junge Chemiker gerade mit der quantitativen 
Analyse durchaus griindlich und nachhaltig befasse! 


Soweit des Referenten allgemeine Ansicht tiber derartige Samm- 
lungen von Ubungsaufgaben, die mit vorliegendem Biichlein im besonderen 
nichts zu thun hat. Was nun letzteres selbst anbetrifft, so bringt es 
nach dem Inhaltsverzeichnis zuniichst eine Atomgewichtstabelle. Der Ver- 
fasser hat die Zahlen auf Sauerstoff gleich 16 bezogen, und das ist sehr 
liblich. Er hat mutig der Gefahr ins Auge gesehen, durch sein Vor- 
gehen ,,einen Schatten von Unklarkeit in den lichtvollen Aufbau des 
Volumgesetzes“ zu bringen (vergl. das ,,Hallenser Zirkular‘‘), Weniger 
anzuerkennen ist des Verfassers Verhalten gegeniiber den Dezimalstellen. 
Es ist nicht richtig, Nullen hinter dem Komma einfach fortzulassen, und 
es ist nicht richtig, wenn z. B. gegeben ist Mg = 24.36; P = 31 und 
© = 16, zu bilden Mg,P,O, = 222.72. Was bei derartigen Operationen 
zu beachten ist, findet der Verfasser z. B. ausfiihrlich in des Referenten 
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,,Logarithmischen Rechentafeln fiir Chemiker‘‘, 3. Aufl., Seite 47 ff Auch 
in solchen Dingen sollen Lehrbiicher, die wir dem Studierenden in die 
Hand geben, einwandsfrei sein. Die Regeln, die der Mathematiker und 
Physiker dem Studierenden beibringt und deren Beobachtung er von ihm 
verlangt, soll der Chemiker nicht mit Fiilsen treten, sonst stellt er sich 
blofs. Nicht zu rechtfertigen ist es, dals das ganze Buch hindarch, 
bis zum Schluls, nach jeder beschriebenen Bestimmungsmethode der Ansatz 
angegeben ist, mit dessen Hilfe aus der gewogenen Substanz die gesuchte 
zu berechnen ist. Diese einfachen Ansiitze soll der Student selbst auf- 
stellen kinnen, und kann er es nicht (was in der That nicht ganz selten 
vorkommt), so soll er durch eigenes Nachdenken lernen, sie auf- 
zustellen, findet er sie aber fertig in der Eselsbriicke, so wird er um den 
so sehr erwiinschten Anlafs zum Nachdenken gebracht. In Bezug auf 
Einzelheiten scheint, einigen Stichproben nach zu urteilen, recht vieles 
auszusetzen zu sein. Bei der Einstellung von Natronlauge gegen Salz- 
siure (S. 8 ff.) mit verschiedenen Indikatoren ist des stérenden Einflusses 
des stets vorhandenen Karbonats nicht gedacht, auch schliigt die Farbe 
nicht von gelblich in rot, sondern umgekehrt von rot in gelblich um, 
wenn verfahren wird, wie auf Seite 9, Absatz 2 angegeben wird. In den 
Zahlen des vierten Absatzes derselben Seite findet sich ein Druckfehler 
und die auf Seite 10 beschriebene Bestimmungsmethode von Natrium- 
hydroxyd neben Karbonat ist unbrauchbar, wie der Referent schon vor 
reichlich 6 Jahren in einer ausfiihrlichen Arbeit nachgewiesen hat. Die 
auf Seite 16 beschriebene Zinktitrationsmethode ist recht wenig vertrauen- 
er weckend. F. W. Kiister. 


Geschichte der Sulfitzellstoff-Fabrikation, von Dr. F. Firrica, Professor 
der Geschichte der Chemie an der Universitit Marburg. 47 Seiten, 
Preis 1 Mk. (Leipzig, S. Hirzex, 1902.) 

Die Chemiker sind daran gewéhnt, dafs die Veréffentlichungen des 
Verfassers vorliegender Schrift ihnen grofse Uberraschungen bringen. Wie 
trefflich schien doch die Lehre K&kuit’s von dem Bau des Benzolringes 
begriindet, als die Entdeckung des zweiten Monobrombenzols und analoger 
Stoffe das schéne Lehrgebiiude tiber den Haufen warf, und wie fest 
glaubten die Fachgenossen an die Unzerlegbarkeit unserer chemischen 
Elemente‘, bis vor kurzem dieser Glaube als Aberglaube dargethan wurde, 
indem die ,,Chemiker-Zeitung*‘ die empirische Zusammensetzung und sogar 
die Konstitutionsformeln einiger Elemente brachte. Vorliegende letzte 
Veréffentlichung des Verfassers bringt die Uberraschung nun schon auf 
dem Titelblatt, denn dieses verzeichnet die bislang unbekannte Thatsache, 
dafs sich die Universitit Marburg eines ,,Professors der Geschichte der 
Chemie‘ erfreut. Da von dieser Thatsache bislang, wie gesagt, nichts 
bekannt war, so muls ganz unliingst die fragliche Professur errichtet 
bezw. der fragliche Lehrauftrag erteilt worden sein, und diese Nachricht 
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muls insofern angenehm iiberraschen, als der Herr Kultusminister sonst 
aus Mangel an Mitteln mit Neueinrichtungen fiir Chemie nur sehr langsam 
orgeht. Wie unerwartet die ganze Neuerung gekommen ist, geht tibrigens 
daraus hervor, dals sie gegenwiirtig selbst in Marburg noch ginzlich 
unbekannt ist. 

Was nun den Inhalt der Schrift selbst betrifft, so erfabrt der Leser 
durch mehrfaches Lesen des in der Satzkonstruktion nicht ganz gliicklichen 
und einwandsfreien Vorwortes, dals nach Ansicht des Verfassers trotz 
entwegenstehender entgegengesetzter Behauptungen MitscHERuicn die Prio- 
ritit der Ertindung der technisch brauchbauren Sulfitzellstofffabrikation 
custeht. Um diese Frage drehen sich hauptsiichlich die nachfolgenden 
ehr detaillierten Angaben und Erérterungen, die fiir die Spezialisten des 
Faches vielleicht Interesse haben mégen. I. W. Kiister. 


Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer Messungen. 
Zweite Autlage, von W. Ostwax.p, Direktor, und R. LutHer, Sub- 
direktor des physikalisch-chemischen Instituts der Universitit Leipzig. 
492 Seiten mit 319 Figuren im Text. Preis geb. 15 Mk. (Leipzig, 
Witw. ENGeuMannN, 1902.) 

Die erste Auflage des vorliegenden Hand- und Hilfsbuches war Jahre 
hindurch so vollstiindig vergriffen, dals sie auch antiquarisch fiir den 
doppelten Ladenpreis nicht aufzutreiben war. Wenn nun auch dieser 
Zustand fiir Osrwaun’sche Biicher fast der normale ist, so ist er doch 
weder angenechm noch erspriefslich, und es war deshalb die Freude wohl 
allgemein, als wirklich die zweite Autlage erschien und so den normalen 
Zustand wenigstens voriibergehend in den anormalen verwandelte. Der 
Freude konnte kaum Abbruch gethan werden dadurch, dals der Ausgabe- 
termin weit spiiter fiel, als mehrfach verheifsen wurde; denn auch das 
ist bei Osrwaup’schen Biichern durchaus normal, und wir haben uns ge- 
wihnt, damit zu rechnen, 

\ls die erste Auflage vorliegenden Werkes erschien, fand sie wohl 
nur bei einer nicht sehr grolsen Zahl von ,,Spezialisten‘‘ gebiihrende Be- 
achtung, denn das Bediirfnis nach Anleitung zur Ausfiihrung physiko- 
chemischer Messungen war noch kein weitverbreitetes. Hierin ist in den 
letzten 10 Jahren eime sehr betriichtliche Wandlung eingetreten, denn in- 
folwe einer eigentiimlichen und charakteristischen Fortentwickelung der 
Wissenschaft sehen sich die Forscher der allerverschiedensten Spezialgebiete 
immer hiufiger plotzlich vor Fragen gestellt, die sie glauben nur durch 
Ausftihrung physikalisch-chemischer Messungen und durch Anwendung 
physikalisch-chemischer Betrachtungsweisen lisen zu kénnen. Finden wir 
doch physiko-chemische Apparate gegenwirtig nicht nur in allen der 
wissenschaftlichen Forschung dienenden chemischen Laboratorien, nein, sie 
dringen immer allgemeiner in die Handels- und Untersuchungslaboratorien 
und yor allem auch in die Arbeitsstiitten des Physiologen ein. Da es 
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nun nicht jedermanns Sache ist, beim Auftreten solcher Fragen immer 
gleich ,,die Fortsetzung der Arbeit dem Physiko-Chemiker zu iiberlassen“, 
so ist eben das Bediirfnis nach Anleitung zur Ausfiihrung physiko- 


chemischer Messungen ein sehr allgemeines geworden, und dieses Bediirfnis 
nach jeder Richtung hin zu befriedigen, diirfte das OstwaLp-LuTHER’sche 
Buch in der That sehr geeignet sein. Fiir den Chemiker ist es dasselbe, 
was das klassische Buch Kowuravuscn’s fiir den Physiker ist. 

Wiihrend sich der Umfang des Buches fast verdoppelt hat, ist seine 
Einteilung und die Art der Behandlung des Gegenstandes unveriindert 
geblieben. Zeichnete sich das in der ersten Auflage Gebotene schon durch 
grolse Zuverlissigkeit aus, so ist zu erwarten, dals die Zuverliissigkeit 
jetzt trotz der grofsen Erweiterung des Inhaltes noch erhdht ist, steht 
doch den Verfassern die fiinfzehnjiihrige Praxis des gréfsten und _best- 
eingerichteten Institutes des Gebietes zur Verfiigung, wo sich Geiibte und 
Ungeiibte ununterbrochen der behandelten Methoden bedienen. 

Die Verfasser versichern zum Schlufs ihrer Vorrede, dafs sie auf das 
Register eine ganz betriichtliche Sorgfalt verwendet haben. Das ist sehr 
erfreulich, aber anormal; denn bei den Osrwaun’schen Biichern sind Re- 
gister, in denen auch der minder Bewanderte etwas finden kann, nicht 
normal. Die Schuld, dafs es hier anders ist, wird man deshalb auf das 
Konto des an zweiter Stelle genannten Verfassers setzen miissen. Jeden- 
falls ist gerade diese Anderung, so nebensiichlich sie auch erscheinen 
mag, sehr dankenswert und sie wird besonders von der grolsen Zahl derer 
anerkannt werden, die sich nur gelegentlich mit physiko-chemischen 
Messungen abgeben — ,,der Not gehorchend, nicht dem eignen Trieb.* 

I. W. Kuster. 
Year Book of the Michigan College of Mines, 1901—1902. An- 
nouncement of courses for 1902—1903. Houghton, Michigan, 1902. 

Vom Inhalte des Buches werden uns in erster Linie die Seiten 77 
bis 84 interessieren, wo ausfiihrliche Angaben iiber die Handhabung des 
chemischen Unterrichtes am Michigan College of Mines gemacht werden. 
Dieser Unterricht beginnt nicht, wie es an der Mehrzahl der deutschen 
Laboratorien leider meist noch der Fall ist, mit der qualitativen Analyse, 
sondern mit kleinen Experimenten, die sich an die Hauptvorlesung iiber 
Experimentalchemie anlehnen und den Studierenden mit der Handhabung 
einfacher Apparate und dem Verhalten wichtiger Stoffe in ihrer Wechsel- 
wirkung bekannt machen. Ein kleiner Kursus in der fiir die Entwickelung 
der Beobachtungsgabe so wichtigen Létrohranalyse fiihrt zur qualitativen 
Analyse auf nassem Wege hiniiber. Es folgt die Volumanalyse und dann 
erst die Gewichtsanalyse, welche Reihenfolge wohl gerechtfertigt erscheint. 
Darstellung von Priiparaten schlielst den Unterricht ab. /. W. Auster. 


Encyklopadie der Photographie, Heft 42. Die Ferrotypie. Anleitung 
zar Ausiibung der verschiedenen iilteren und modernen Ferrotypverfahren 
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auf Kollodion, Kollodionemulsion und Bromsilbergelatine mittels Tages- 
und Blitzlicht. Von G. Mercator. 58 Seiten. Preis 2 Mk. (Halle a/S., 
Witnetm Knapp, 1902.) 

Unter ,,Ferrotypie“ versteht man bekanntlich ein in den letzten 
Jabren namentlich in Amerika zu hoher Entwickelung gelangtes photo- 
graphisches Verfahren, das mit Umgehung des Negativs direkt und in 
sehr kurzer Zeit ein positives Bild liefert —- eine Méglichkeit, die uns 
am tiberraschendsten in dem_ ,,Photographier-Automaten“ entgegentritt. 
Die Ferrotypie hat allmihlich eine solche Ausdehnung und praktische 
Bedeutung gewonnen, dals sie als ein wesentlicher Teil des photographischen 
Gewerbes zu betrachten ist. Es erscheint deshalb durchaus gerechtfertigt, 
dals ihr der um die Photographie als Wissenschaft, als Kunst und als 
Gewerbe gleich verdiente Verlag von WitHEtM Knapp im 42. Heft der 
..Encyklopiidie der Photographie‘ eine ausfiihrliche Behandlung von be- 
rufenster Seite zu teil werden liels. Der Verfasser hat es sich zur Auf- 
gabe gestellt, jedem, der sich die Geheimnisse der Ferrotypie zum Zwecke 
der praktischen Verwendung zu eigen zu machen sucht, eine verstiindliche, 
klare und zuverliissige Anleitung in die Hand zu geben. Er behandelt 
nicht nur die allgemeinen Grundlagen des Verfahrens, sondern er bringt 
auch alle Handgriffe, alle praktischen Kleinigkeiten so ausfiihrlich, dals 
jedermann auch ohne Vorkenntnisse und sonstige Anleitung die Ferro- 
typie an der Hand des Schriftchens auszuiiben vermag. F. W. Kiister. 


Acht Vortrage tiber physikalische Chemie, gehalten auf Einladung der 
Universitit Chicago am 20. bis 24. Juni 1901 von J. H. vaw’t Horr. 
81 Seiten mit 8 in den Text eingedruckten Abbildungen. Preis 2.50 Mk. 
(Braunschweig, Frrepr. Viewra & Soun, 1902.) 

Der Verfasser war aufgefordert worden, anlifslich der Feier des 
vehnjibrigen Bestehens der Universitit Chicago einen Vortrag aus seinem 
Arbeitsgebiete zu halten. Bei der Wahl und Bearbeitung des Stoffes 
hatte er Riicksicht zu nehmen auf die grolse Verschiedenartigkeit des 
Auditoriums der Festversammlung. Aus dem einen Vortrage wurde ein 
Cykius von & Vortriigen, welche die physikalische Chemie in 
ihrer Anwendung auf die reine und angewandte (technische) 
Chemie, auf die Physiologie und Geologie zum Gegenstande 
haben. Es geniigt ein Hinweis darauf, dafs diese Vortriige im Druck 
erschienen sind, und jeder Fachgenosse, dem tiber der Beschiftigung mit 
seinem Spezialgebiete noch nicht der Sinn fiir die allgemeine Entwickelung 
unserer Wissenschaft verloren gegangen ist, wird sich den Genuls der 
Lektiire der Vortriige unseres Meisters verschaffen. FP. W. Kiister. 


Arbeitsmethoden fir organisch-chemische Laboratorien. Ein Hand- 
buch ftir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten von Professor 
Dr. Lassar-Conn, Kénigsberg i. Pr. Dritte, vollstiindig umgearbeitete 
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und vermehrte Auflage. Spezieller Teil: Dritter Abschnitt. Seite 717 
bis 1076 mit Figur 1183—114. (Hamburg und Leipzig, Leop. Voss, 
1902.) 

Der vorliegende, vorletzte Teil des Werkes behandelt trotz eines 
Umfanges von 360 Seiten doch nur die drei Operationen des Nitrierens, 
des Oxydierens und des Reduzierens. Hieraus ergiebt sich die erschépftende 
Griindlichkeit der Behandlung von selbst. Der Sammelfleifs des Verfassers 
ist in der That geradezu bewunderungswiirdig. Man kann sich gar nicht 
denken, dals man in dem Buche von dem Schatze des Wissens des ein- 
schligigen Teiles der Chemie etwas vergebens sucht — und das Suchen 
wird trotz des Umfanges der einzelnen Kapitel durch zweckmiilsige An- 
ordnung sehr erleichtert. Des weiteren sei auf die Besprechungen der 
friiheren Lieferungen des Werkes verwiesen (siehe diese Zeitschrift 28, 
382; 30, 288 und 31, 287). FP. W. Kiister. 


Chemisch-technische Bibliothek, Band 261. Die Patina, ihre natiir- 
liche und kiinstliche Bildung auf Kupfer und dessen Legierungen. 
Bearbeitet von Dr. L. Vantno und E. Seiprer, Chemiker. 63 Seiten. 
Preis 1.80 Mk. (Wien, Pest, Leipzig, A. Hartiepen, 1902.) 

Die Verfasser haben alles zusammengetragen und verarbeitet, was 
bisher tiber die natiirliche Bildung und kiinstliche Erzeugung der Patina 
verbffentlicht worden ist. Es ist gar kein Zweifel, dals sie damit dem 
Metall- und Kunstgewerbe einen grolsen Dienst erwiesen haben, zuma) die 
zahlreichen Litteraturnachweise es ermiglichen, ohne weiteres auf die 
Quellen zuriickzugreifen. Das Biichlein sei deshalb jedem Interessenten 
auf das angelegentlichste empfohlen. Fr. W. Kiister. 


Electrochemical Industry, Vol. 1, No.1. Philadelphia, September 1, 1902. 

Das vorliegende, in grolsem Format (30:23 cm) gehaltene, reich 
illustrierte Heft von VIII u. 42 Seiten ist die erste Nummer einer neuen 
Zeitschrift. Diese erscheint am 1. jedes Monats und wird von der 
Electrochemical Publishing Company‘: herausgegeben, deren Priisident 
J. W. Ricuarps, deren Herausgeber E. F. Roxser und deren Geschiifts- 
fiihrer Herspert W. Poo. ist. Der Abonnementspreis betriigt jubrlich 
§ 2, einzelne Nummern 25 cents. Der Titel der Zeitschrift kénnte den 
Glauben erwecken, dals der Gegenstand ihrer Darstellung nur die elektro- 
chemische Industrie sei. Dem widerspricht jedoch der Inhalt des ersten 
Heftes, das auch rein theoretische Fragen der Elektrochemie behandelt, 
wie die lIonenwanderungsgeschwindigkeit in fliissigem Ammoniak, die 
Theorie der Konzentrationszellen u. s. w. Der Inhalt des Heftes ist ein 
sehr vielseitiger, die Ausstattung durch zahlreiche treffliche Illustrationen 
eine sehr reiche. Es unterliegt keinem Zweifel, dals die neue Zeitschrift 
ein sehr wichtiges Publikationsorgan der in raschem Aufschwunge befind- 
lichen rein wissenschaftlichen und angewandten Elektrochemie werden wird. 

PF. W. Kiister. 
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Handbuch der Elektrochemie, bearbeitet von Professor Dr. W. Borcuers- 
Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose-Géttingen, Privatdozent Dr. H. Dan- 
neEL-Aachen, Professor Dr. K. Exss-Gielsen, Professor Dr. F. W. Kister- 
Clausthal, Bergingenieur F. Lanacurn-Mechernich, Professor Dr. W. Nernsr- 
Gittingen und Professor Dr. H. Srockmerer-Niirnberg. — 

Spezielle Elektrochemie, von Dr. H. Danner, Privatdozent fiir 
physikalische Chemie und Elektrochemie an der Kéniglichen technischen 
Hochschule zu Aachen. Lieferung I. 80 Seiten. Preis 3 Mk. (Halle a/S., 
Witw. Knapp, 1903.)! 

Die vorliegende 1. Lieferung des grols angelegten Werkes bringt 
den Anfang des ,,Ersten Teiles, welcher umfalfst: ,,Spezielle Elektrochemie 
der Elemente und unorganischen Verbindungen. Thre Darstellung auf 
elektrochemischem Wege und ihre Elektrolyse.“‘ Der Verfasser hat mit 
aulserordentlichem Fleilse alles gesammelt und bei den einzelnen Stoffen 
zusammengestellt, was in Bezug auf eben diese der anorganischen Chemie 
angehdrenden Stoffe an elektrochemischen Reaktionen bekannt geworden 
ist. Das Bekannte ist zu zusammenhiingenden Darstellungen verarbeitet, 
wobei der Verfasser die erforderliche Kritik angewendet und ein gut Teil 
eigener Arbeit geleistet hat. Trotz der schon sehr ausfiihrlichen Be- 
handlungsweise des Gegenstandes wird es sehr willkommen sein, dals die 
erschépfenden Litteraturnachweise das Zuriickgreifen auf die Original- 
arbeiten so sehr erleichtern. Ferner sind ausfiihrlich beriicksichtigt die 
Litteraturangaben iiber Leitftihigkeit, Polarisation und Anderung der freien 
Energie bei Reaktionen (elektromotorische Krifte und Einzelpotentiale). 
In der vorliegenden ersten Lieferung sind behandelt der Wasserstoff, das 
Wasser, Wasserstoffsuperoxyd, die Sitiuren der Halogene, des Schwefels 


und des Stickstoffs. — Der Teil ,,Spezielle Elektrochemie‘ des Handbuches 
soll etwa 14 Lieferungen umfassen. Es wird spiiter noch auf ihn zuriick- 
zukommen sein. — — Hier mag der Verfasser noch auf @ine Aulserlich- 


keit aufmerksam gemacht werden: es ist weder praktisch, noch sieht es 
gut aus, die positiven und negativen Ladungen der lonen durch grolse 
Kreuze und Striche zu bezeichnen, die itiber die Formeln der lonen ge- 
setzt werden. Die dadurch hervorgerufene unregelmiilsige Auseinander- 
driingung der Zeilen wirkt stérend, ist unschén und verbraucht Platz. 
Die Osrwa.o'sche Bezeichnungsweise durch rechts oben neben die Formeln 
gesetzte Punkte und Striche ‘ist kompendidser und wirkt schéner. Zudem 
ist diese Bezeichnungsweise die bei weitem verbreitetste, es ist deshalb 
im Interesse der Einheitlichkeit wiinschenswert, dafs von ihr nicht ohne 
Not abgewichen werde. F. W. Kiister. 


Handbuch der Elektrochemie, bearbeitet von Professor Dr. W. BorcHeErs- 
Aachen, Privatdozent Dr. E. Bosr-Géttingen, Privatdozent Dr. H. Dan- 


‘ Uber einen schon friiher erschienenen Teil des Handbuches (Srock- 
werer, Galvanoplastik und Galvanostegie) siehe diese Zeitschrift 21, 166. 











NEEL-Aachen, Professor Dr. K. Euss-Gielsen, Professor Dr. F. W. Ktster- 
Clausthal, Bergingenieur F. Lancouru-Mechernich, Professor Dr.W. NERNst?- 
Géttingen und Professor Dr. H. Srockmerer-Niirnberg. — 

Elektromagnetische Aufbereitung, von F. Laneaurn, Berg- 
ingenieur, Mechernich. 64 Seiten mit 49 Figuren im Text. Preis 3 Mk. 
(Halle a/S., Wire. Knapp, 1903.) 

Die elektromagnetische Aufbereitung ist ein rein mechanischer Vor- 
gang, der mit Chemie durchaus nichts zu thun hat, so dals es einiger- 
malsen verwunderlich erscheint, diese Aufbereitungsart in einem Handbuch 
der Elektrochemie behandelt zu finden. 

Der Verfasser hat seinen Gegenstand sehr klar und eingehend be- 
handelt. Nach einem kurzen Hinweis auf Entwickelung und Bedeutung 
der elektromagnetischen Scheidung wird deren Prinzip dargelegt, woran 
sich eine ausfiihrliche Besprechung der verschiedenen Erzscheider schliel(st. 
Die mit den Maschinen erzielten Resultate, die Scheideleistungen, werden 
dann durch zahlreiche Beispiele illustriert, Beispiele, welche zeigen, ein 
wie wertvolles Hilfsmittel die magnetische Aufbereitung ist. Der Referent 
hatte iibrigens zufiillig Gelegenheit, im vorigen Semester in seinem La- 
boratorium Versuche anzustellen, Zinkblende mit einer Maschine nach 
Mechernicher System aufzubereiten. Die Resultate fielen sehr zufrieden- 
stellend aus. I. W. Kiister. 


Hilfsbuch zur Ausfihrung chemischer Arbeiten, fiir Chemiker, Phar- 
mazeuten und Mediziner. Von Dr. Hugo Scuwanert, ordentlicher 
Professor der Chemie an der Universitiit Greifswald, Geheimer Re- 
gierungsrat. Vierte umgearbeitete Auflage. 412 Seiten mit vier ein- 
gedruckten Abbildungen und zwei farbigen Spektraltafeln. Preis 8 Mk., 
geb. 9 Mk. (Brauschweig, Frrepr. Viewre & Sonn, 1902.) 

Das bekannte Hilfsbuch von H. Scnuwanerr liegt in vierter, um- 
gearbeiteter Auflage vor; die Anordnung des Stoffes hat gegeniiber den 
friiheren Auflagen zwar keine Veriinderung erfahren, doch sind neu erprobte 
Reaktionen und Trennungsmethoden aufgenommen, und die darzustellenden 
chemischen Priiparate sind um eine Anzahl vermehrt worden. 

Wie die vorigen Auflagen vollkommen fehlerfrei in der Ausfiihrung, 
wird sich auch die neue Auflage sicher viele Freunde erwerben! 

Der Referent, welcher das Hilfsbuch oft zu benutzen in der Lage 
war, méchte im folgenden nur auf einige kleine Mingel hinweisen, welche 
seiner Meinung nach gehoben werden miissen, um dem Buche eine noch 
weitere Verbreitung zu sichern, als es bisher méglich war. 

Wie iiblich, wird auch in diesem Werke zuerst eine Anleitung zur 
qualitativen Untersuchung anorganischer Stoffe gegeben; dann folgt die 
analytische Untersuchung organischer Stoffe, hierauf der systematische 
Gang einer qualitativen analytischen Untersuchung und schlielslich eine 
Anleitung zur Trennung der Elemente der einzelnen Gruppen von einander. 
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im fiinften Abschnitte erst erhalt der Studierende eine Anweisung 
zur Darstellung und Priifung chemischer Priparate. 

Der Referent kann sich mit einer solchen Anordnung des Stoffes 
nicht einverstanden erkliren; seiner Meinung nach muls der anorganisch- 
chemische Unterricht genau so gut mit der Darstellung von Priaparaten 
beginnen, wie es bei dem Anfangsunterrichte in der organischen Chemie 
allenthalben iiblich ist, dals die Praktikanten zuerst die Priiparate an- 
zufertigen und auf ihre Reinheit zu priifen haben, ehe sie mit den 
analytischen Untersuchungen beschiiftigt werden. 

Der Referent hat selbst in dieser Hinsicht Versuche angestellt, welche 
ein so gutes Resultat ergeben haben, dafs er unbedingt dafiir eintreten 
muls, den Unterricht in der anorganischen Chemie mit priparativen Ar- 
beiten einzuleiten. 

Was die Nomenklatur anbetrifft, ist der Referent der Ansicht, dals 
Einheitlichkeit immer am besten angebracht ist. 

Der Verfasser spricht zwar grundsiitzlich immer von Wasserstofi- 
sultid, Wasserstoffsulfidwasser und Wasserstoffsulfidgas; wenn er aber in 
einem Abschnitte teils von Wasserstoffchlorid und Salzsiiure, oder gar von 
Wasserstoffcyanid, Blaustiure, Cyanwasserstoffsiure und Wasserstoffcyanid- 
vas spricht, so erscheint dies doch des guten zu viel. 

Auch was die Formulierung der organischen Verbindungen anbetrifft, 
sollte nach Ansicht des Referenten etwas mehr Einheitlichkeit und Uber- 
einstimmung mit anderen Lehrbiichern herrschen. Dals der Verfasser 

b. die Formeln: 
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anwendet, diirfte wohl nicht ganz gerechtfertigt sein. 
lm allgemeinen diirfte das Buch — leider sind in der Anleitung 


zur qualitativen Untersuchung stets siimtliche Reaktionsgleichungen aus- 
fiihrlich angegeben, und auf theoretische Beziehungen ist niemals Bezug 


genommen seinen Zweck infolge der héchst anerkennungswerten, fehler- 
freien Darstellung und Reichhaltigkeit der erprobten Vorschriften bestens 
ertiillen. A, Guthier. 


Chemische Affinitat und Energieprinzip, von Dr. Josern SicRIist, 
Ziirich. 7. Band; 5, Hett der Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortriige, herausgegeben von Professor Dr. Feirx B. AnRENS. 
21 Seiten. Preis 1 Mk. (Stuttgart, Verlag von Ferprnanp Enxe, 1902.) 

In anerkennungswertester Weise hat es der Verfasser verstanden, das 
reichhaltige Material, welches uns itiber die chemische Affinitiit und das 

Energieprinzip zur Verfiigung steht, in den Rahmen eines Vortrages zu- 

sammenzufassen und seinen Lesern als ein abgerundetes Ganzes darzubieten. 

Die Schrift kann jedem Interessenten auf das wiirmste empfohlen 
werden. : A, Guthier. 
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Die Entwickelungsgeschichte der kinstlichen organischen Farbstoffe, 
von Professor Dr. R. Nrerzxi, Basel. 7. Bd., 6. Heft der Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vortriige, herausgegeben von Pro- 
fessor Dr. Frevix B. Anrens. 29 Seiten. Preis 1 Mk. (Stuttgart, 
Verlag von Frerprinanp Enxr, 1902.) 

Der durch seine Arbeiten auf dem Gebiete der Farbstoffchemie be- 
kannte Verfasser hat sich der iiulserst dankenswerten Aufgabe unterzogen, 
dem Leser eine Entwickelungsgeschichte der kiinstlichen organischen Farb- 
stoffe darzubieten, was ibm auch, nach Ansicht des Referenten, recht gut 
gelungen sein diirfte. 

Das Werkchen kann daher jedem, der sich fiir dieses, so grolsartig 
ausgearbeitete Gebiet unserer Wissenschaft interessiert, sehr empfohlen 
werden, doch méchte der Referent nicht verfehlen, auf einen Fehler auf- 
merksam zu machen, den der Verfasser zu korrigieren anscheinend iiber- 
sehen hat: 

Auf Seite 178 schreibt der Verfasser: .,.Emm und Orro Fiscuer 
haben Dimethylanilin mit Benzaldehyd kondensiert und gelangten dadurch 
zu einem Tetramethyldiamidotriphenylmethan.* 

Hierzu ist zu bemerken, dals aus der einschligigen Litteratur 
vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 10; 1624 und auch R. Nierzx1, Chemie 
der organischen Farbstoffe (1894) pag. 114 — hervorgeht, dals nicht 
Emi und Orro Fiscuer gemeinschaftlich das Bittermandeldlgriin entdeckt 
haben, sondern dals dieses Verdienst Orro Fiscuer allein zukommt. 

Der Schlulssatz, in welchem der Verfasser die Behauptung aufstellt, 
dals ,,es noch organische Chemiker giibe, welche es nicht der Miihe fiir 
wert halten, sich um das Gebiet der organischen Farbstoffe zu kiimmern, 
weil sie darin ein technisches, abseits von der wissenschaftlichen Chemie 
stehendes Spezialgebiet erblicken‘‘ und dals ,,diese genau auf derselben 
Hohe wie Farbentechniker stehen, welche es nicht fiir ndtig finden, mit 
den Fortschritten der Chemie Schritt zu halten‘‘, ist allerdings mehr als 
wie gewagt, denn die Geschichte unserer Wissenschaft lehst, dals mehrere 
unserer allerersten ,,organischen Chemiker“, trotzdem sie sich ,,nicht um 
die kiinstlichen organischen Farbstoffe gekiimmert haben“, von den Ge- 
schichtsschreibern doch nicht .,auf genau dieselbe Stufe mit den Farben- 
technikern gestellt‘‘ werden! A. Cuthbier. 


Anleitung zur qualitativen Analyse, bearbeitet von Dr. Ernsv Scumipt, 
Geh. Regierungsrat, o. Professor an der Universitit Marburg. Fiinfte 
Auflage. 79 Seiten. (Halle a/S., Verlag von Tauscn & Grosse, 102.) 

Der Umstand, dals die Anleitung zur qualitativen Analyse von 

Ernst Scumipt bereits in der fiinften Auflage erschienen ist, spricht 

allein schon genug fiir die Anerkennung, welche dem Buch von allen 

Seiten entgegengebracht wird. Ganz besonders empfehlenswert erscheint 
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dem Referenten die Thatsache, dals auch die Untersuchung der seltenen 
Elemente eine besondere Beriicksichtigung erfahren hat. 

Vielleicht entschliefst sich der Verfasser, in der niichsten Auflage 
seines Buches nicht die siimtlichen Reaktionsgleichungen fiir die chemischen 


(msetvungen im Texte anzugeben — vergl. die Kritiken des Herrn 
. W. Ktsrer, Z. anorg. Chem. 29; 474 und 30; 282 — und dafir 


mehr auf die theoretischen Beziehungen der analytischen Chemie ein- 
zugehen, 
las wiirde seinem, sonst auch durch die guten Tabellen recht em- 
plehlenswerten Werke nur zu ganz besonderem Vorteile gereichen! 
A, Gutbier. 


Die Feuergefahr im Hause, allgemeinverstiindlich dargestellt von Pro- 
fessor Dr. M. Dennsrept, Direktor des chemischen Staats-Laboratoriums 
in Hamburg. 154 Seiten. (Hamburg und Leipzig, Verlag von Leoroip 
Voss, 1902.) 

las vorliegende, von der Verlagsbuchhandlung gut ausgestattete 
uch ist mit Freuden zu _begriilsen. 

in anschaulicher Weise bringt der Verfasser dem grolsen Publikum 
vor Augen, wie leicht man, auch nur durch die geringste Unachtsamkeit, 
ein erhebliches Schadenfeuer heraufbeschwéren kann, und wie einfach es 
ist, die Entstehung einer solchen Gefahr zu verhindern. 

Wenn der Referent sich auch im allgemeinen mit den Ausfithrungen 
des Vertassers vollkommen einverstanden erkliiren kann, médchte er aber 


doch dafiir plaidieren — vergl. Seite 52 —, dals in jedem Haushalte 
ein unbedingtes Verbot gegen die Benutzung von Petroleum, und sei es 
auch in der von dem Verfasser angegebenen Art und Weise — diese 


schlielst tibrigens an sich eine Feuergefahr absolut nicht aus —, zum 
Anfachen eines Herdfeuers erlassen werden mége, und dals zweitens das 
grolse Publikum immer wieder darauf hingewiesen werde, nachts den 
Haupthahn der Gasleitung zu schlielsen! — vergl. 8S. 74—75. — 

Alles in allem ist dem Buche eine warme Empfehlung mit auf den 
Wee zu geben und eine recht weite Verbreitung in alle Kreise zu 
wiinschen! A. Gutbier. 


Chemischer Fiihrer durch die Industrie- und Gewerbe-Ausstellung 
Diisseldorf 1902, bearbeitet von Dr. Gustav KeppreLerR- Darmstadt. 
46 Seiten. (Leipzig, Verlag von S. Hirzer, 1902.) 

Der von der Verlagsbuchhandlung nach dem Vorbilde der ,,Chemischen 
Zeitschrift gut ausgestattete Fiihrer wird seinen Zweck, dem Chemiker 
bei einem Besuche der Ausstellung den Rundgang durch die der chemischen 
Industrie tiberlassenen Riumlichkeiten zu erleichtern, sicher erfiillen, da 
er sich nicht allein durch grofse Reichhaltigkeit, sondern auch besonders 
durch Ubersichtlichkeit auszeichnet. A. Guthier. 
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Das Mikroskop, seine Optik, Geschichte und Anwendung, gemein- 
verstiindlich dargestellt von Dr. W. Scurrrer, Dresden. ,,Aus Natur 
und Geisteswelt.‘‘ Sammlung wissenschaftlich-gemeinverstiindlicher Dar- 
stellungen aus allen Gebieten des Wissens. 35. Biandchen. 109 Seiten 
mit 66 Abbildungen im Texte und einer Tafel. Preis 1 Mk., geb. 
1.25 Mk. (Leipzig, Druck und Verlag von Bb. G. Teusner, 1902.) 

Es hat sicher als ein erfreuliches Zeichen unserer Zeit zu gelten, 
dafs man von den verschiedensten Seiten bestrebt ist, auch weitere Kreise 
fiir die Erfolge der modernen Wissenschaften zu interessieren, nicht allein 
dadurch, dals man in grifseren Stiidten Volkshochschulkurse einrichtet, 
sondern auch durch Griindung von sogen. Bibliotheken fiir Volksbildung. 

Einem solchen Zwecke ist auch das 35. Bindchen der Sammlung 

,Aus Natur und Geisteswelt* gewidmet, und eine solche Aufgabe wird 
das Biichlein auch erfiillen, denn der Verfasser hat es verstanden, den 
reichhaltigen Stoff so zu ordnen, dafs jeder Laie, welcher das Buch in 
die Hand nimmt, von dem Inhalte des Biindchens und nicht minder you 
der Art und Weise, in welcher der Verfasser seine Leser mit der An- 
wendung u. s. w. des Mikroskopes vertraut zu machen sucht, vollig be- 
friedigt sein wird. A, Guthier. 


Die Herstellung und Verwendung von flissiger Luft, unter besonderer 
Beriicksichtigung der Patentlitteratur zusammengestellt von Dr. Oskar 
KavuscnH. 129 Seiten mit 32 Abbildungen. Preis 1.60 Mk. (Weimar, 
Verlag von Cart Srerert, 1902.) 

Der Verfasser hat seine Aufgabe mit Geschick gelist; seine Broschiire 
kann jedem, der sich fiir das hier behandelte Spezialgebiet interessiert, 
empfohlen werden, zumal der Text durch die vorziiglichen Abbildungen 
in hervorragender Weise unterstiitzt wird. A, Gutbier. 


Monographien tiber angewandte Elektrochemie, unter Mitwirkung von 
Dr. E. Apret, Chemiker der Siemens & Halske A.G., Wien. — Dr. P. 
ASKENASy, technischer Leiter der Akkumulatorenwerke, Liesing. - 
H. Becker, Herausgeber von ,,L’Industrie ¢lectro-chimique“, Paris. 
Dr. W. Borcuers, Professor an der Technischen Hochschule, Aachen, 
— Su. Cowper-Cories, Herausgeber von ,,The Electrochemist and Me- 


tallurgist‘‘, London. — Dr. F. Dierrenpacnu, Professor an der Tech- 
nischen Hochschule, Darmstadt. — Dr. G. Eruwery, Chefchemiker der 
Siemens & Halske A.G., Berlin. — H. Friperc, Ingenieur der Sie- 
mens & Halske A.G., Berlin. — H. Gauu, Direktor der Société d’Electro- 
chimie, Paris. — F. E. Gitnrner, Bergingenieur, Aachen. — Dr. F. 
HaBer, Professor an der Technischen Hochschule, Karlsruhe. — Dr. CU. 
HAUSSERMANN, Professor an der Technischen Hochschule, Stuttgart. — 
Dr. R. Hammerscumipt, Elektrochemiker, Charlottenburg. — Dr. K. 
KELLNER, Generaldirektor, Wien. — A. Krakav, Professor am elektro- 


technischen Institut, St. Petersburg. — Dr. H. Lanpout, Direktor der 
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Gesellschaft fiir elektrochemische Industrie, Turgi. — Dr. M. Le Buianc, 
Professor an der Technischen Hochschule, Karlsruhe. — C. LieBEenow, 
Ingenieur, Berlin. — Dr. R. Lorenz, Professor am eidgendssischen 
Volytechnikum, Ziirich. — Dr. R. Lucion, Direktor von Solvay & Co., 
Briissel. — A. Miner, Herausgeber von ,,L’Electrochimie“, Paris. — 
A. Nerret, Ingenieur, Berlin. — H. Nissenson, Direktor der Aktien- 
gesellschaft zu Stolberg und in Westfalen, Stolberg. — Dr. F. Perens, 
Privatdozent an der Kéniglichen Bergakademie, Berlin. — Dr. W. Pran- 
Hauser, Fabrikant, Wien. — Dipl. Chem. Dr. O. Pretincer, Chemiker 
der Siemens & Halske A.G., Wien. — Dr. Tu. Zerre., Chefchemiker 
von Brown-Boveri & Co., Baden, herausgegeben von V. ENGELHARDT, 
Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens & Halske A.G., Wien. 
Halle a/S., Verlag von W. Knapp.) 

Gemeinschaftlich mit dem gewaltigen Aufschwung, welchen die 
theoretische und technische Elektrochemie im letzten Jahrzehnt nahm, hat 
sich auch eine erhebliche Produktion an entsprechender Litteratur aus- 
vebildet. Doch lifst sich nicht verkennen, dals der theoretische Teil 
dieser Disziplin hierbei besser weggekommen ist,- als der technische. Ver- 
schiedene Zeitschriften des In- und Auslandes vermitteln das _ geistige 
Leben auf diesem Gebiete, und in zahlreichen trefflichen Lehrbiichern ist 
das Lehrgebiiude der Elektrochemie vor die Augen des Lesers gefiihrt. 
Wenn nun auch die technischen Kapitel hierbei mannigfache Beriick- 
sichtigung erfahren haben, liegt doch die besondere Schwierigkeit vor, 
dals es bei der von Fall zu Fall vorgenommenen Berichterstattung nicht 
gut méglich ist, die scharfe Sonderung zum Ausdruck zu bringen, die 
sich in der Praxis notwendigerweise vollzieht, in Riicksicht auf die Scheidung 
des wirklich Brauchbaren, Angewendeten, Durchgearbeiteten, von dem 
rein Gedachten, Vorgeschlagenen, Méglichen. Der kompetente Autor eines 
Kapitels der Industrie ist eigentlich immer nur derjenige, der selbst in- 
mitten der betreffenden Industrie darinsteht. Aber gerade von seiten 
solcher ist eine Zuriickhaltung in Bezug auf Verdffentlichungen oft ge- 
boten. Aus diesem Grunde fehlt es der technischen Elektrochemie an 
guten Spezialwerken, die sich nach allen Richtungen eingehend mit ihrem 
Gegenstande befassen und deren Mitteilungen die wiinschenswerte autori- 
tative Firbung zukiime. Der Herausgeber der ,,Monographien iiber an- 
gewandte Elektrochemie“, V. ENGELHARDT, ein selbst in der Praxis 
Stehender, will durch diese Sammlung die vorhandene litterarische Liicke 
austiillen, und man darf hoften, dafs der gliickliche Gedanke seines Unter- 
nehmens auch einen entsprechend gliicklichen Ausdruck finden werde, 
wenn man die Liste seiner Mitarbeiter in Riicksicht anf ihre Stellung in 
der Praxis oder ihre Beziehungen zu derselben iiberblickt. In der That 
enthilt diese Liste Miinner genug, von denen man tiberzeugt sein kann, 
dats sie wohl Ausgezeichnetes iiber ihren Gégenstand schreiben kinnen, 
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wenn sie nur wollen und nicht allzusehr von den Riicksichten der Dis- 
kretion fiir die Industrien, in denen sie beschiiftigt sind, sich leiten lassen 
oder von bestimmten, ihnen wichtig scheinenden Selbstzwecken. Die Liste 
der Mitarbeiter, welche aufgefiihrt sind, giebt uns aber wohl die Gewiihr, 
dafs dies nicht der Fall sein wird, und so darf man den ,,Monographien 
iiber angewandte Elektrochemie* ein giinstiges Prognostikon stellen, zumal 
in dem von dem Verleger W. Knapp verdffentlichten Prospekte betont 
wird, dafs das Bestreben der Monographien dahin gehen wird, die Zuriick- 
haltung der beteiligten Kreise zu mildern und iiber kaufminnische Daten, 
wie Anlage und Betriebskostenberechnungen, bestehende Anlagen, Markt- 
verhiltnisse u. dgl. so viel als méglich zu bringen. Richard Lorenx. 


Die Elektrolyse des Wassers, ihre Durchfiihrung und Anwendung, von 
Victor ENGELHARDT, Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens 
& Halske A.G., Wien. Mit 90 Figuren und 15 Tabellen im Text. 
(Monographien iiber angewandie Elektrochemie, 1. Band. Grols 8”. 
Preis 5 Mk. (Halle a/S., Verlag von W. Knapp, 1902.) 

Dals die Elektrolyse des Wassers in den letzten Jahren in hervor- 
ragender Weise in den Kreis der industriellen Benutzung getreten ist, 
war dem Kenner solcher Verhiltnisse wohl vertraut, diirfte jedoch nicht 
ganz allgemein bekannt geworden sein. LEinerseits wird ein sehr grolser 
Teil des in den bekannten MANNesMANN-Stahlbomben in den Handel 
kommenden komprimierten Wasserstoffs und Sauerstoffs auf elektrolytischem 
Wege erzeugt, andererseits dient die elektrolytische Wasserzersetzung da- 
za, vielfach den Bedarf grolser Mengen von Wasserstoff, wie z. B. bei 
ironautischen Zwecken, zu decken, und ebenso umgekehrt dort ein- 
zuspringen, wo es sich um die Verwendung grolser Quantitiiten von 
reinem Sauerstoff etwa als Ersatz der Luft handelt, wenn in dieser der 
Stickstoffgehalt, wie z. B. bei Verwendung zu Heizzwecken, als ein unndtiger, 
ja schiidlicher Ballast wirkt. 

Das vorliegende Biichlein zeigt uns in ausgezeichneter Weise, in 
welcher Art ein so einfaches Laboratoriumsexperiment, wie die elektro- 
lytische Zerlegung des Wassers, in die Praxis iibertragen wird, welchen 
langen Weg von Erfahrungen und Milserfolgen es durchlaufen muls, bis 
seine Anwendung wirklich mit Erfolg méglich ist, und welche Fiille von 
geistiger und technischer Arbeit erforderlich ist, um _ schlielslich einige 
ganz wenige wirklich brauchbare Verfahren hervorzubringen. ENcEetHarpt 
hat hier in der That eine treffliche Monographie geliefert, der Gegenstand 
wird von seinen ersten geschichtlichen Anflingen bis zur modernen Ent- 
wickelung griindlich verfolgt. Hierbei mufs lobend erwiihnt werden, dals 
auch der fiir die Praxis wichtige modern-theoretische Standpunkt nicht 
nur gewahrt, sondern vollig wiedergegeben ist. 

Es paart sich in dem Biichlein der reichhaltigste Inhalt und breiteste 
Umfang mit der Kiirze und Priizision der Darstellung, die unbeirrt durch 
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ie Fille des Gegenstandes auf die endliche Darstellung der wenigen 
brauchbaren Verfahren der Gegenwart mit dem richtigen Blicke des ge- 
libten ‘Technikers lossteuert. Als besonders lobenswert ist in letzterer 
enehung die Objektivitit des Verfassers anzuerkennen, der selbst im 


— 


sesitze bezw. in Vertretung des Verfahrens seiner Firma dasselbe durch- 
sus objektiv in seinen Vorziigen und Miingeln gegeniiber anderen ebenso 
vuten oder besseren Methoden erscheinen lilst und sich nicht scheut, 
dasselbe in gleicher Weise kritisch zu behandeln, wie die anderen ab- 
vehandelten Gegenstiinde. EnGetHarpt hat ohne Zweifel seinen Mit- 
arbeitern hiermit als Beispiel vorangehen wollen, um das in dem Pro- 
spekte Versprochene (siehe oben) zu erfiillen. Neben den elektrolytischen 
Verfahren sind Exkursionen auf die anderen Gebiete der Erzeugung von 
Wasserstoff und Sauerstoff in sachgemiifser Weise eingeflochten, so dals 
das Bild der Erzeugung dieser Gase hierdurch keineswegs einseitig nach 
len elektrochemischen Methoden verschoben wird. Dies darf als ein 
weiterer Vorzug des Biichleins angesehen werden, umsomehr, als die Be- 
geisterung der Elektrochemiker fiir ihren Gegenstand dieselben so 
niiutig in den umgekehrten Fehler verfallen lilst, und hierdurch recht- 
fertigt sich auch die etwas ausfiihrlichere Besprechung dieses Werkchens 
in dieser Zeitschrift. Es bietet in der That allgemeines Interesse auch 
fiir den Nicht-Elektrochemiker. 

Zum Schlusse mége noch eine kleine Unrichtigkeit angemerkt werden. 
Lie auf Seite 6 mitgeteilten Konstanten sind unter einander nicht in 
Ubereinstimmung, es sind hier augenscheinlich neue und veraltete Werte 
durcheinander geworfen. Die Litergewichte Sauerstoff zu Wasserstoff 
ergweben die Verhiiltniszahl 15.967 die Atomgewichte aber sind zu 16 und 1 
wngegeben, wihrend die durch die Ampérestunde abgeschiedenen Volume 
uf Grund des gegenwiirtig geltenden Verhiiltnisses berechnet sind. Dies 
sieht so aus als wiire die ,,didaktische‘* und die ,,internationale’‘ Atom- 
gewichtstabelle durcheinander benutzt. Erstere ist aber nur fiir Organiker 
bestimmt. Die dem gegenwiirtigen Stande unseres Wissens entsprechenden 
Zahlen sind am besten in F. W. Ktsrer’s ,,Logaritmische Rechentafeln 
fiir Chemiker“ Seite 36 (3. Aufl.) einzusehen. Richard Lorenx. 


Die Gewinnung des Aluminiums und dessen Bedeutung fiir Handel und 
Industrie, von Apo.tpHe Miner, Officier de I'Instruction Publique, 
Herausgeber der Zeitschrift ,,L’Electrochimie* in Paris. Ins Deutsche 
libertragen von Dr. Emu Aspen. Mit 57 Figuren und 15 Tabellen im 
Text. (Monographien iiber angewandte Elektrochemie, 2. Band. gr. 8°. 
Preis 7 Mk. (Halle a/S., Verlag von W. Knapp.) 

Die ersten Teile des Werkchens beschiiftigen sich mit folgenden 
Gegenstiinden: A. Chemische Methoden zur Gewinnung von Aluminium: 
a) Verfahren, die auf der Reduktion mit Natrium beruhen. b) Verfahren 
mit Ausschluls von Natrium, Bb. Elektrochemische Methoden zur Gewinnung 











i 86 ae 


des Aluminiums: a) Elektrothermische Verfahren. b) Elektrolytische Ver- 
fahren. — Wenn der deutsche Leser diese ersten Teile des Biichleins des 
beriihmten franzdsischen Metallurgen aufschligt und fliichtig durchblittert, 
diirfte er geneigt sein, anzunehmen, dals ihm der Gegenstand in der be- 
kannten Form vorgefiihrt ist, in der er ibn in den deutschen Hand- 
biichern findet. Allein bei niherem Zusehen erkennt man die Hand des 
Fachmannes, welche die Feder fiihrte. Die geschichtliche Entwickelung 
sowohl, als die Darlegung der verschiedenen Methoden der Aluminium- 
gewinnung ist vorziiglich gelungen und es paart sich hier die dem 
Franzosen eigene Kunst der Darstellung mit der Griindlichkeit des ge- 
wiegten Kenners der Aluminiumindustrie. Auch im diesem Werkchea 
sind die wenigen brauchbaren Methoden klar und deutlich von der Uber- 
fiille der Vorschliige, Patente und Ideen herausgearbeitet und scharf ab- 
gehoben. Die elektrothermischen Methoden werden mit einigen trefflichen 
Bemerkungen theoretischer Art eingeleitet, auf die hingewiesen sei. Sebr 
interessant ist die griindliche Schilderung der Versuche des Autors, der 
zur Begriindung seines Verfahrens das Riistzeug der physikalisch-chemischen 
Forschung verwendet. So werden bei der Wahl des Elektrolyten sorg- 
fiiltig die Schmelzpunkte, Siedepunkte, spezifischen Gewichte, Ausdehnungs- 
koéffizienten in Riicksicht gezogen. Die Zersetzungsspannungen werden 
zwar zuniichst ohne Vorbehalt aus den Bildungswiirmen berechnet, doch 
bleibt sich der Praktiker der Unzuliinglichkeit dieses Verfahrens dadurch 
bewulst, dafs er als Korrektur eine Serie von Polarisationsmessungen, 
welche am elektrolytischen Troge ausgefiihrt worden sind, aufgenommen 
hat, die neben diesem Zwecke auch weiteres Interesse beanspruchen, weil 
das Elektrodenmaterial und die Periode der Elektrolyse beriicksichtigt ist. 
Auch das Farapay'sche Gesetz hat bei diesen Untersuchungen in uhnlicher 
Weise, wie bei denen des Referenten, zur Charakterisierung der ver- 
schiedenen Versuchbedingungen gefiihrt, und es sind die Abweichungen 
in gleicher Weise hier wie dort aufgefalst und experimentell erwiesen. 
Der Ansicht des Referenten, dals die Abweichungen vom Faranay’schen 
Gesetz von der ,,Metallnebelbildung* herriihren, hat sich ja bekanntlich 
auch HABER in seiner ausgezeichneten Arbeit tiber den Aluminiumprozels 
unumwunden angeschlossen, dessen Untersuchungen tibrigens von Miner 
nicht zum Schaden des Werkchen hitten beriicksichtigt werden kénnen! 
In gleicher Weise ist auch das Verfahren von Hfrovunr abgehandelt, 
und wir finden hier nebenher eine Fiille interessanter Angaben tiber 
dessen* Geschichte, die Ausfiihrungsorte, die patentrechtlichen Verhiiltnisse 
und endlich die Hervorhebung derjenigen, welche sich, wie Navmu.x, 
Oberst Huser, Kiianr, Frei, Scornpuer, ein unbestreitbares Verdienst 
um die Verbesserung und Vervollstiindigung dieses Verfahrens erworben 
haben, zu bemerken ist iibrigens, dals die Darstellung dieses Teiles gegen- 
itiber den Verfahren von Mrixet etwas kurz erscheint, der Verfasser hitte 
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hier ruhig etwas weiter gehen kiinnen. Die ,,Geheimnisse‘, mit welchen 
sich besonders die Aluminiumindustrie zu umgeben beliebt, sind ohnehin 
schon fast allgemein bekannt. 

In dem zweiten Teile des Schriftchens wird dann die geschiiftliche 
Entwickelung der Aluminiumindustrie besprochen, die Berechnungen tiber 
die Entstehungskosten werden gegeben, und ferner werden die mechanischen, 
chemischen, thermischen und elektrischen Eigenschaften des Produktes 
beschrieben. Den Schlufs bildet eine Zusammenstellung der Aluminium. 
legierungen, ihrer Eigenschaften und Verwertung. Insbesondere infolge 
dieser letzteren Teile, die als sehr vollstiindig bezeichnet werden miissen, 
verdient das Werkchen in der Hand jedes Metallurgen und Chemikers 
zu sein, und diirfte auch dem Physiker vieles sehr Interessante bieten. 
Auch die Aluminiumlitverfahren sind aufgenommen, die Methoden, Alu- 
miniumiiberziige herzustellen, und endlich alle Verwendungsarten dieses 
interessanten Metalles bis zur ,,Aluminothermie*t‘ von GoLDscHMIDT. 

Richard Lorenx. 


Die Darstellung des Chroms und seiner Verbindungen mit Hilfe des 
elektrischen Stromes, von Dr. Max te Branc, o. Prof. und Direktor 
des Physikalisch-chemischen (Elektrochemischen) Instituts der Technischen 
Hochschule Karlsruhe. (Monographien tiber angewandte Elektrochemie, 
3. Band.) grols 8°. Preis 6 Mk. (Halle a/S., Verlag von W. Knapp, 
1902.) 

In der vorliegenden Monographie ergreift ein Autor das Wort, der 
auf dem Gebiete der theoretischen Elektrochemie durch eine Reihe aus- 
gezeichneter Arbeiten und ein weit verbreitetes Lehrbuch sich als eine 
Autoritiét erwiesen hat und dem es gleichzeitig verginnt war, durch eine 
fruchtbringende Thiitigkeit in einem der gréfsten Etablissements Deutsch- 
lands im allgemeinen und speziell in dem Gebiete, tiber welches er schreibt, 
den geliiuterten Blick des Praktikers annehmen zu kénnen. Unter diesem 
Zeichen ist ohne Zweifel ,,die Darstellung des Chroms und seiner Ver- 
bindungen mit Hilfe des elektrischen Stromes‘‘ entstanden. Es kann 
solcherart nicht wundernehmen, wenn wir in dem Werkchen auch einer 
Reihe von allgemeinen Bemerkungen begegnen, von denen hier besonders 
auf die (Seite 10) vom Verfasser gegebenen Ausfiihrungen tiber Wesen 
und Ziel einer Monographie aufmerksam gemacht sei, die in ibrer 
schlichten Klarheit allgemeine Beachtung verdienen. 

Es werden zuerst, von den Versuchen BunsEn’s ausgehend, die Ver- 
fahren und Patente besprochen, welche die Abscheidung von metallischem 


Chrom auf wiisserigem und dann diejenigen auf feuerfliissigem Wege zum 
Zwecke haben. Gelegentlich der Besprechung des ,,schwingenden Chroms“ 
von OsTWALD wiire es wohl am Platze gewesen, auch die Versuche und 
Ansichten F. W. Ktsrxer’s zu erwiihnen, wenn schon tiberhaupt hierauf 
in einer technischen Monographie ausfihrlicher eingegangen wird. 
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Es folgt die Besprechung der Methoden zur Gewinnung von Ver- 
bindungen des Chroms mit Metallen und Metalloiden, wobei wiederum so- 
wohl der wiisserige Weg, wie auch der pyrochemische beriicksichtigt ist. 
Auf Seite 57 ist angegeben, dals der Nachteil des im elektrischen Ofen 
abgeschiedenen Chroms in seinem grolsen und ungleichmiifsigen Kohlen- 
stoffgehalt besteht; dieser Bemerkung ist gegeniiber zu halten, dals in der 
franzdsischen Ferrochromindustrie diese Schwierigkeit inzwischen als tiber- 
windbar erkannt worden ist, indem es auch im elektrischen Ofen gelingt, 
sehr kohlenstoffarmes Ferrochrom herzustellen. 

Endlich folgt die Herstellung der Chromsiiureverbindungen, Hier ist 
es besonders erfreulich, eine sachgemiilse Kritik des Luckow’schen Patentes 
(Seite 78) zu vernehmen, das offenbar auf ein Milsverstiindnis der neueren 
Theorien der Elektrochemie zuriickzufiihren ist dasjenige was an dem Ver- 
fahren von diesem Milsverstiindnis frei ist, ist u. a. auch in einer Arbeit 
des Ref. (Z. anorg. Chem. 12, 436) aus einandergesetzt, welche Verf. 
der Vollstiindigkeit halber vielleicht hitte erwiihnen kénnen. Den Schlufs 
des Werkchens bildet dann die Beschreibung der verschiedenen Chrom- 
siiureregenerationsverfahren. —- Auch diese Monographie kann bestens 
empfohlen werden. Richard Lorenx. 


Logarithmische Rechentafeln fir Chemiker, fiir den Gebrauch im 
Unterrichtslaboratorium und in der Praxis berechnet und mit Er- 
liuterungen versehen von Dr. F. W. Kister, Professor der Chemie an 
der Bergakademie Clausthal, Vorstand des Kénigl. Betriebslaboratoriums 
daselbst. Dritte, neu berechnete und erweiterte Auflage. 938 Seiten. 
Preis 2 Mk. (Leipzig, Verr & Comp., 1902.) 

Kisrer’s Rechentafeln, die seit Jahren ein Gemeingut der Chemiker 
nicht nur deutscher Sprache geworden sind, wie der Umstand beweist, 
dafs das Werk in wenigen Jahren die dritte Auflage erlebt hat, und dafs 
in den letzten Jahren tiber 4500 Exemplare in die Hiinde der Chemiker 
gelangt sind, haben nicht nur eine praktische Bedeutung, indem sie vieles 
— aber nicht zuviel — was dem Chemiker niitzlich ist, enthalten, sondern 
thre Bedeutung ist auch theoretisch wichtig, indem sie das you allen 
Chemikern und Physikern herbeigewiinschte Ziel: ,,einheitliche Atomgewichte 
und einheitliche sonstige Grundlagen fiir alle chemischen und physikalisch- 
chemischen Rechnungen“, zu erreichen geeignet erscheinen. Allerdings 
liefse sich dieses Ziel am raschesten und sichersten erreichen, wenn sich 
Herr Kitster mit der internationalen Atomgewichtskommission in Ver- 
bindung setzen und diese nach Beratung der Einzelheiten die vorliegenden 
Rechentafeln gewissermalsen offiziell zur allgemeinen Benutzung empfehlen 
wiirde.! Es wiirde dann zu den Aufgaben der Atomgewichtskommission 


' Vergleiche den entsprechenden Vorschlag Ricuarp Aneco’s in der Zeitsehr. 


f. Elektrochem. 1902, Seite 891. 
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gehSren, za veranlassen, dafs zugleich mit jeder von ihr veranstalteten 
Neuausgabe der Atomgewichtstabelle auch eine Neuauflage der Rechentafeln 
erscheint, welcher die offiziellen Atomgewichtszahlen zu Grunde gelegt 
sind. Dadurch wiire dann die Einheitlichkeit der Grundlagen chemischer 
und physikalisch-chemischer Rechnungen gewihrleistet, und zwar nicht 
nur in Deutschland, sondern in der ganzen wissenschaftlichen Welt, da 
die in den Tafeln enthaltenen Zahlen eine allen Kulturnationen der Welt 
verstiindliche Sprache sprechen.! 

Die dritte Auflage der Tafeln unterscheidet sich von der vorher- 
gehenden dadurch, dafs z. B. Tafel [V mit der alten, unsinnigen Tradition 
bricht, wonach die ,,seltenen Elemente“ keine Beriicksichtigung beim, 
Unterricht verdienen, weil sie ,,ungeniigend erforscht sind‘. Denn sowohl 
in dieser Tafel, als auch in Tafel VI beginnen die wichtigsten der ge- 
nannten Elemente eine ebenbiirtige Stellung unter den hiiufigeren Elementen 
einzunehmen. Wir finden weiter eine neue, wichtige Tafel (VII. Anhang) 
die sich auf Gase und durch solche mefsbare Stoffe bezieht. Es wiire 
jedoch empfehlenswert, einen Unterschied zwischen dem einfachen Kérper 
, Stickstoff* und dem sehr oft bei Gasanalysen vorkommenden Gasgemisch 
,, Luftstiekstoff* zu machen, da letzterer schwerer ist, als ersterer. Ferner 
finden wir einige neue, sehr wichtige Tafeln, welche sich auf physikalisch- 
chemische Messungen und Konstanten beziehen. Bei der Angabe der 
Luslichkeiten (Tafel XII) wiire es vielleicht zweckmilsiger, die Menge an- 
gageben, welche sich in 100 Teilen Wasser liést, statt der Prozente. Sehr 
praktisch wird jeder Chemiker die Tafeln XI[la und XIIIb finden, welche 
in einfacher Weise Normallésungen durch Verdiinnen konzentrierterer zu 
bereiten lehren. 

Kin Buch, das von mir und meinen Schiilern seit Jahren tiglich 
benutzt wird, noch besonders empfehlen zu wollen, wiirde ich fiir iiber- 
fliissig halten. ‘ Bohuslav Brauner. 


A History of Hindu Chemistry from the earliest times to the middle 
of the sixteenth century A.D., Vol. I, by Prapnutia CmANDRA 
RAy, D. Se., Professor of Chemistry, Presidency College, Calcutta. 
Calcutta and London, 1902. Preis Rs. 7/8. 

[m vorliegenden Werke stellt sich der Verfasser die Aufgabe, seinen 
abendlindischen Fachgenossen nachzuweisen, dals sie die Uraltmeister ihrer 
Wissenschaft aller Wahrscheinlichkeit nach in der indischen Halbinsel zu 
suchen haben. Dazu besitzt er den besonderen Vorteil, dals er nicht nur 
Chemiker, sondern gleichzeitig gebildeter Hindu ist, dem die alten San- 
skritmanuskripte keine Schwierigkeit bieten. Obwohl das Alter dieser 


' Fremdsprachliche Ausgaben (franzésisch und englisch) der Rechentafeln 
sind in Vorbereitung. Red. 
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Schriften oft schwer zu fixieren ist, kann Verfasser doch aus zablreichen 
Ausziigen zeigen, dafs die arabischen Alchemisten, ja selbst vielleicht die 
griechischen Philosophen, gar manches den indischen Gelehrten haben ver- 
danken miissen. Der entgegengesetzten Auffassung, dafs niimlich die 
Hindus von den Griechen gelernt hatten, tritt Verfasser entschieden ent- 
gegen. 

In Indien wie auch spiiter im Westen stand die Chemie mit der 
Medizin in engem Zusammevhang. Wie aus den zwei grofsen medizinischen 
Werken der vorbuddhistischen Zeit, der Charaka und der Susruta zu er- 
sehen ist, hatte sie schon damals eine gewisse Entwickelung erreicht. 
Z. B. war die Darstellung und Anwendung der Atzalkalien (S. 17—22 
sowie einiger Verbindungen der Metalle Zinn, Eisen, Blei, Kupfer, Silber 
und Gold bekannt. Auch wurde vom Schwefelantimon Anwendung als 
Arzneimittel gemacht (S. 16). Interessant sind auch die Spekulationen 
der Philosophen dieser Periode, z. B. die Lehre der fiinf Elemente (S. 2) 
und die der Atome (S. 5 und 9), und besonders auffallend ist die Hypo- 
these tiber die Fortpflanzung des Schalles (S. 8), dafs niéimlich der Schall 
eine wellenférmige Bewegung sei, die von einem Zentrum aus nach allen 
Richtungen ausstrahle. Aus verschiedenen Daten stellt Verfasser fest, dals 
das Arsen, das Antimon und das Quecksilber schon lange in der medi- 
zinischen Praxis Indiens angewandt wurden, ehe sie im Westen Eingang 
gefunden. Auch die Metallurgie hatten die alten Hindus bekanntlich eifrig 
betrieben. 


Die Entwickelung der experimentellen Wissenschaften hirte seit der 
Vernichtung des Buddhismus und der Einfiihrung des strengen Kasten- 
systems durch die Brahminen auf, da siimtliche Handarbeit fiir die héheren 
Kasten als Verunreinigung betrachtet wurde. Somit wurden alle tech- 
nischen und experimentellen Kiinste den niedrigsten Kasten mit den zu 
erwartenden Resultaten iiberlassen. Erst in neuerer Zeit ist die Starrheit 
des Kastenwesens durch den Einflufs der britischen Herrschaft etwas ab- 
geschwicht worden und dadurch dem Hindu aus guter Familie Gelegenheit 
geboten, an wissenschaftlicher Thitigkeit wieder teilzunehmen. Dals die 
Gelegenheit benutzt wird, dafiir liefert dieses Buch gutes Zeugnis. 


Von Interesse ist das Kapitel iiber die moderne indische Goldschmiede- 
kunst von einem friiheren Schiiler des Verfassers; nur wire es besser 
gewesen, wenn Verfasser selbst den chemischen Teil des Artikels ein wenig 
revidiert hitte. Z. B. die unterste Gleichung auf 8. 117, in welcher NOCI, 
NaOH, KOH und Cl, gleichzeitig als Produkt einer Reaktion auftreten, 
dient nicht eben gerade zum Schmuck eines chemischen Werkes. 

Durch Ausstattung und Druck macht das Buch seinem indischen 
Verleger alle Ehre, und was den Inhalt betrifft, so ist es jedem Chemiker, 
der sich fiir die Geschichte seines Faches interessiert, warm zu empfehlen. 
N. T. M. Wilsmore. 
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Oeuvres Complétes de J. C. Gallissard de Marignac, publiées hors série 
sous les auspices de la Société de Physique et d'histoire naturelle de 
Genéve par A. Apor. Tome I. Notice Biographique-Travaux-Divers 
1840—1860. Editeurs: Cx. Eocimann & Cre., Gendve, Masson & Cre., 
Paris, FrrepLAnperR & Firs, Berlin. 1902. 

Unter den Anorganikern des 19. Jahrhunderts nimmt MARIGNAC eine 
hervorragende Stelle ein und gehért insbesondere zu den Chemikern, welche 
sich die grélsten Verdienste auf dem Gebiete der Atomgewichtsbestimmungen 
erworben haben. In dieser Beziehung bilden seine Arbeiten einen Uber- 
gang von denen von Berzecivs zu denen von Stas. MaAriGnac bearbeitete 
alle Gebiete der Chemie: die physikalische und theoretische Chemie. und 
Stoechiometrie, die anorganische, analytische und hier wieder speziell die 
Chemie der Mineralien, ferner die organische Chemie, und war auch auf 
dem Gebiete der Mineralogie und Krystallographie, der Physik und Tech- 
nologie thiitig. Da seine Arbeiten von fundamentaler Bedeutung fiir die 
Chemie sind, aber in den Chemikern nur schwer zugiinglichen Genfer 
Journalen erschienen sind, so wandten sich einige Verehrer MARIGNAC's 
an Professor Apor, der MArianac in den letzten Jahren seines Lebens 
sehr nahe stand, mit der Bitte, eine Gesamtausgabe von Marienac’s Ab- 
handlungen herauszugeben. Professor Apor ist dieser ehrenvollen Auf- 
gabe in einer des verstorbenen grolsen Genfer Forschers wiirdigen Weise 


nachgekommen. 


Es liegt vor uns der (LV und 701 Seiten betragende) erste Band 
der Gesamtwerke Marianac’s in eleganter Ausstattung in Quartoformat. 
Derselbe enthilt die in den ersten zwanzig Jahren der wissenschaftlichen 
Thiitigkeit Marienac’s publizierten Arbeiten. Da nur die Titel dieser 49 
\bhandlungen mehr als zwei Quartseiten betragen, so ist es unmédglich, 
dieselben hier aufzuziihlen. Marionac’s Arbeiten bilden, wie wir dies 
selten finden, ein fast fiir sich abgeschlossenes Ganzes, und wer sich ein 
moderner Anorganiker nennen will, dem kann ein griindliches Studium 
derselben nicht genug empfohlen werden. Wir finden hier seine meister- 
haften Atomgewichtsbestimmungen von im ganzen 30 Elementen, bei denen 
er mit einfachen Mitteln fast genau dieselben Zahlen fand, zu denen spiiter 
Sras mit dem zur Zeit héchstméiglichen ,,Raftinement arbeitend gelangte. 
Keide Forscher haben bekanntlich alle Atomgewichte auf O = 16 bezogen. 
Wir finden seine grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiete der Chemie der 
Elemente der seltenen Erden, welches eigentlich erst in den letzten Jahren 
modern geworden ist, als es sich zeigte, dals die Weiterentwickelung des 
periodischen Systems von der Bearbeitung gerade dieses Gebietes abhiingt, 
und das Untersuchungsmaterial dank der Entdeckung AveEr’s zuginglicher 
geworden war. Aber Marionac selbst hat sich auch um das heutige perio- 
dische System hochverdient gemacht. Wir wissen, dals in dem lang- 
jihrigen Streite, ob der Kieselsiiure die Formel SiO, oder SiO, zukomme, 
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durch die chemischen und krystallographischen Untersuchungen MARIGNAC’s, 
in denen der Isomorphismus der Fluosilikate mit den Fluostannaten nach- 
gewiesen wurde, die Entscheidung fiir die Formel SiOQ, gebracht wurde. 


In dieser Beziehung ist besonders die Abhandlung: ,,Sur_ |'isomorphisme 
des fluosilicates et des fluostannates et sur le poids atomique du silicium‘ 
(Oeuvres complétes p. 579) aus dem Jahre 1858 (!) von fundamentaler 
Wichtigkeit, und ich iibertreibe nicht, wenn ich sage, dass die Publikation 
des vor uns liegenden starken Bandes, durch welche die vorliegende Arbeit 
Marienac’s den Chemikern leichter zugiinglich geworden ist, indem sie 
ihnen sozusagen vor die Augen geriickt wurde, als verdienstvoll begriilst 
werden miilste, wenn in diesem Bande aulser derselben auch nichts anderes 
Wertvolle enthalten wire. Denn Marianac kommt darin zu dem wichtigen 
Schlusse, dals das Atomgewicht des Siliciums 28 (und nicht 14) 
betrigt. In meinem Enthusiasmus fiir MArignac kann ich nicht umbhin, 
die folgenden, fiir die Geschichte unserer Wissenschaft hochwichtigen Zeilen 
za zitieren. Indem er das Aquivalent richtig als diejenige Menge 
eines Elementes definiert, welche einem Atom Wasserstoff gleichwertig ist 
oder ein anderes Aquivalent in seinen Verbindungen vertritt (im Ammoniak 
betriigt ein Aquivalent Stickstoff 47/,), fihrt er fort: ,,[1 y a done des 
corpes simples dont l’atome correspond a un équivalent chimique, comme 
Vhydrogéne, le chlore, le brome, le potassium, l’argent, etc; d'autres dont 
latome représente deux équivalents, comme |’oxygéne, le soufre, le carbone, 
la plupart des métaux, d'autres enfin dont l’atome correspond a trois 
équivalents (d. h. Wasserstoff-Aquivalenten), comme I’azote, le phosphore, 
arsenic, l’antimoine, de telle sorte que, en général, un atome du troi- 
siéme groupe se combinera avec trois atomes du premier, et deux atomes 
du troisiéme avec trois du second.‘ Und ferner: ,,Un atome doxygéne 
équivant, suivant GerHARDT lui-méme, a deux atomes de chlore; pourquoi 
nen serait-il pas de méme parmi les métaux, et un atome de baryum- 
de strontium on de plomb ne serait-il pas l’équivalent de deux atomes 
de potassium, d'argent ou d’hydrogéne. Les considérations fondées sur 
les chaleurs spécifiques des corps simples, et sur l'isomorphisme ne me 
paraissent laisser aucun doute sur la nécessité d’admettre ces relations 

Das hat Mariegnac im Jahre 1858, also vor Cannizzaro geschrie¥”! 


Der Referent meldet sich mit Stolz dazu, einer der ersten Chemik’ && 
eathichen 


wesen zu sein, der die Notwendigkeit der Herausgabe der 
yemie, er- 


Arbeiten Marianac’s, dieses Klassikers der anorganischen ( 
kannt hat. 


. ens0 . . . e , , " ‘ 
An die oben zitierte Arbeit Marienac’s reiht sich *” andere aus 


dem Jahre 1860: ,.Sur les fluozirconates et sur la forr“!@ de la zircone 
(Ocuvres p. 687). Nachdem Marienac schon im ahre 1856 gezeigt 
hatte (Oeuvres complétes p. 427, eine ebenfalls *°2t lesenswerte Ab- 
handlung), dais der Titansiiure die Formel TiO 4ukommt, beweist er in 
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der vorliegenden Abbandlung, dals die Zirkonerde die Zusammensetzung 
ZrO, besitzt. Indem wir auch die Geschichte der Chemie vom evolutio- 
nistischen Standpunkt betrachten, kénnen wir die Frage: Wie unsere 
Wissenschaft sich gestaltet haben wiirde, wenn Marionac seine Ent- 
deckungen nicht gemacht hatte, nicht zulassen, aber wir kiénnen sagen, 
dafs wir es seinen Untersuchungen verdanken, dafs es spiiter méglich war, 
die die Elemente C, Si, Ti, Zr und Sn enthaltende vierte Gruppe des 
periodischen Systems aufzustellen. Marionac’s Arbeiten tiber die Elemente 
NbMo und TaW, welche neben den Arbeiten Roscor’s iiber das Vanadium, 
die Aufstellung der fiinften und sechsten Gruppe des Systems erméglichten, 
sollen beim Erscheinen des zweiten und letzten Bandes seiner Oeuvres 
complétes besprochen werden. 

Der zukiinftige Historiker der anorganischen Chemie und des perio- 
dischen Systems wird die angefiihrten Momente eingehend beriicksichtigen 


miissen. 


Das Werk enthilt eine von Professor Apor geschriebene Biographie 
Marionac’s und eine Ubersicht seiner wissenschaftlichen Thitigkeit, sowie 
ein Portriit des grolsen Genfer Gelehrten. Im Texte ist auch die Original- 
pagination mit angefiihrt. Bohuslav Brauner. 
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zu den Banden 31, 32, 33. 
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Bestimmung d. Zinks als Sulfid 33, 1. 

s. Kiister, F. W. 

Thiele, Herm. u. Deckert, Hans, 
Zur Titerstellung von Kaliumper- 
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Ammoniumoxalatlésungen, Elek- 
trolyse v. u. Bildung v. Kohlenstoff 
$2, 383 L. 
Ammoniumvanadat, Seine Fallung 
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Lichte und im Dunkeln 32, 478 L. 

Bromessigsiure, Zersetzung durch 
Basen 32, 121 L. 

Bromsiure, Bestimmung durch 
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(Vorlaéufige Mitteilung) 31, 271. 
Verbindungsgewicht 33, 226 L. 

Calciumammonium, Zersetzung 
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474 L. 
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raturen 32, 471 L. 

— elektrolytische, die Theorie der- 
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Elektrolyte 32, 471 L. 
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— mafsanalytische Bestimmung 35, 
111 L. 
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$2, 92. 

— Trennung vom Zirkon 32, 372. 
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Eisenkaliumtartrat, 
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Eisenoxydsalze, Zur Reduktion des 
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Element, neues, mit Thorium ver- 
gesellschaftet 32, 475 L. 

Elemente, Zusammensetzung der che- 
mischen 31, 382 B. 

Elektrische Wellen, Einfluls auf 
chemische Umsetzung 32, 472 L. 
Electrochemical Industry, Vol. I, 

Nr. 1, 33, 375 B. 

Elektrochemie, angewandte, Mono- 
graphien dariiber 33, 381 B. 

— der Doppelsalze 32, 471 L; 35, 
220 L. 

— Handbuch derselben 33, 376 B; 33, 
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— Spezielle (Handbuch der Elektro- 
chemie) 33, 376 B. 

Electrochemistry, Outlines of 31, 
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Elektrolysator fiir Salzsiure 32, 359. 
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fiihrung und Anwendung 33, 383 B. 

— von Ammoniuimnoxalatlésungen. Bil- 
dung von Kohlenstoff 32, 388 L. 
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Elektrolyse von Chlorammonium in 
Lisung von fliissigem Ammoniak 32, 
469 L. 

— Zur — geschmolzener Salze 31, 385; 
$2, 235, 289. 

Elektrolytische Darstellung che- 
mischer Priiparate 31, 286 B. 

— Fillung und Trennung des Silbers 
$2, 383 L. 

Elektromagnetische Aufberei- 
tung (Handbuch d. Elektrochemie) 
33, 377 B. 

Elektromotorisehe Kraft der Me- 
talle in Cyanidlésungen 32, 248 L. 
$2, 472 L; 38, 219 L. 

Energieprinzip, s. Affinitit. 

Erden, Uber Luminescenzspektren der 
seltenen $2, 252 L. 

Erklairung von H. Danneel 32, 380. 

— der Redaktion der Z. anorg. Chem. 


32, 378. 


F. 

Fillung gemischter Bromid- u. Rho- 
danidlésungen durch Silber 33, 129. 

Fillungen, indirekte Methode quan- 
titativer — 32, 382 L. 

Farben-Chemie, Zeitschrift der — 
und Textil-Chemie 31, 284 B. 

Farbstoffe, kiinstliche organische, 
Entwickelungsgeschichte derselben 
32, 125 B; 33, 379 B. 

Ferrosilicium, Seine Gewinnung 
mittels Elektrizitit 32, 250 L. 

Ferrotypie, s. Photographie. 

Feuersgefahr, im Hause 33, 380 B. 

Filterveraschung im _  Sauerstoff- 
strome 33, 112 L. 

Filtrieren, Vorrichtung zum — 33, 
112 L. 

Flamme, elektrische Leitfaibigkeit 33, 
218 L. 

— Phi&nomen bei de: Umkehrung der 
— $2, 122 L. 

Flammen, farbige, Herstellung 33, 
112 L. 


Fluor, quantitative Bestimmung in 
durch Schwefelsiure leicht zersetz- 
baren Fluoriden 33, 230 L. 

— QOxydation durch elcktrolytisch ab- 
geschiedenes 33, 25. 

Flissige Gase, neue Methode zum 
Arbeiten mit denselben in ge- 
schlossenen Réhren 32, 469 L. 

Flissigkeitsketten, Einflufs gleich- 
ioniger Zusitze auf dic elektromoto- 
rische Kraft derselben, Nachtrag 
33, 220 L. 
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Gasanalyse durch Verbrennung 31, 
445. 

Gasdichtebestimmung d. Schwefels 
33, 222 L. 

Gase, Absorption in organischen Lé- 
sungsmittel u. in Lésungen von or- 
ganischen Lésungsmitteln 32, 121 L. 

— fliissige, neue Methode z. Arbeiten 
mit denselben in geschlossenen Réhren 
32, 469 L 

Gaskette von Grove, sekundire 
Reaktionen in der — 32, 472 L. 

Gasketten, Uber 31, 275. 

GasvolumetrischeBestimmungs- 
methode, der Chloride, der Chlor- 
wasserstofisiure, des Silbers und der 
Phosphate 32, 230 L. 

GelésteStoffe,ihrZustand, aufGrund 
von Verteilungsversuchen $2, 471 L. 

Gesteinskunde fir Techniker, Berg- 
ingenieure u. Studierende der Natur- 
wissenschaften 31, 381 B. 

Gips, Léslichkeit in wisserigen Lé- 
sungen von Natriumchlorid 33, 226 L. 


Gleichgewicht bei der Reduktion 


der Salpetersiiure durch Stickoxyd 
$2, 471 L. 

— zwischen Carbonaten und Bicarbo- 
naten in wisserigen Lésungen 33, 
225 L. 

Gleichgewichte, 
470 L. 

— zwischen sauren Salzen und wenig 
léslichen Salzen $2, 122 L. 


simultane 32, 
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Gleichgewichtserscheinungen 
bei Fiillungsreaktionen. Die Fallung 
gemischter Bromid- und Rhodanid- 
lésungen durch Silber 33, 129. 

Gold, Verbindungen desselben mit 
Chior 38, 22g L. 

Golderze, Die Cyankaliumlaugung 
von — 32, 255 B. 

Goldhaloide, 33, 108 L. 


Goldhydrosol, Uber fliissiges 31, 448. _ 


(,oldlésung, Die hochrote, als Rea- 
gens auf Kolloide 33, 228 L. 
Goochtiegel, modifizierter 32, 384 L. 


Halogenionen, positive u. negative 
33, 221 L. 

Halogensalze, die 31, 191. 

Haloiddoppelsalze. allgemeine Be- 
‘trachtungen iiber — 32, 473 L. 

Hand- und Hilfsbuch, zur Aus- 
fiihrung physikochemischer Mes- 
sungen 33, 372 B. 

Harnaciditit, Thre Bestimmung auf 
elektrometrischem Wege 32, 248 L. 

Heizwert, Bestimmung 32, 123 L. 

Helium, spektroskopische Verwen- 
dung von — 32, 472 L. 

Hilfsbuch zur Ausfiihrung chemischer 
Arbeiten 33, 377 B. 

History, of Hindu Chemistry 35, 
388 B. 

Hitzesammler, 33, 233 L. 

Hochofenschlacken, Konstitution 
$2, 475 L. 

Homogene Systeme, Beziehungen 
zwischen Thermodynamik und Re- 
aktionskinetik 32, 470 L. 

Hydratationsgeschwindigkeit 
einiger anorganischer Reaktionen. 
Uber die Ursachen der Beeinflufsung 
der — durch positive und negative 
Katalysatoren 31, 437. 

Hydroperoxyd, Alkalisalze im wiis- 
seriger Lisung 32, 473 L. 

— Einwirkung aufSilberoxyd 32, 473 L. 

— Uber Einwirkung von 32, 248 L. 


I; J. 


Jahrbuch, Technisch-Chemisches, 


1899 31, 382 B. 

Index, Merck’s 33, 239 B. 

Indikatoren in der Acidimetrie 32, 
382 L. 

— zur Theorie d. massenalytischen — 
33, 212 L. 

Indirekte Wigung quantitativer 
Fillungen 32, 382 L. 

Indium, Uber 32, 252 L. 

Invertin, Wirkung 33, 218 L. 

Jod, Molekurlargewichtsbestimmung 
$2, 121 L. 

— Verbindungen mit Tellur 32, 108. 

— und andere Oxydationsmittel, An- 
fangswirkung bei der Hydrolyse von 
Stirke und Dextrinen 31, 100. 

Jodkaliumlésung, Umsetzung 
zwischen — und Ozon 32, 474 L. 

Jodmonochloride, Uber die beiden 
$2, 249 L. 

Jodometrie des Thalliums als 
Chromat 33, 156. 

Jodsilber, Léslichkeit im Wasser 
32, 471 L. 

Jodtrichlorid, Uber das 32, 249 L. 

Jodwasserstoffsiure, Die photo- 
chemische Zersetzung der — ein 
Beitrag zur Kenntnis der Sensibila- 
torenwirkung 32, 248 L. 

[onen, Temperatureinflufs auf die 
Beweglichkeit derselben im Wasser, 
s. Leitvermégen. 

lonenbeweglichkeiten, Apparat 
zur Demonstration u. Bestimmung 
von — 33, 232 L. 

lonenreaktionen, s. Wasser. 

lonentheorie, Bedeutung derselben 
fiir die physiologische Chemie 33, 
217 B. 

lonisierungsfihigkeit des _ fliis- 
sigen Cyanwasserstofis 33, 225 L. 

{ridium, Bestimmung in den Platin- 
mineralien 33, 110 L. 

Isomerie, s. Polymorphie. 

Isomeriefaile, Neue — bei den 
Kobalttetramminen 33, 229 L. 
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Isomorphismus von Selenaten und 
Telluraten 32, 474 L. 


K. 


Kadmium s. Cadmium. 
Kakodylsaéure, Ausscheidung und 
Nachweis 32, 124 L. 


Kaliapparat, Liebigscher, neue Form | 


$3, 112 L. 

Kalium, Bestimmung als Pyrosulfat 
$3, 109 L. 

— -— kleiner Mengen in Salzgemischen 
$3, 110 L. 

Kaliumperkarbonat als Ersatz fiir 
W asserstoffsuperoxyd 33, 110 L. 
Kaliumpermanganat, Bestimmung 
mittels Natriumhyposulfits 33, 111 L. 

Titerstellung desselben mit Eisen 

33, 229 L. 

hKaliumtetranitrodiaminko- 
baltit, Einwirkung von Oxalsiure 
darauf 33, 268. 

Kalkspat, Unterscheidung v. Aragonit 
$3, 110 L. 

Karbonate, Bestimmung 
Mengen 33, 231 L. 


kleiner 


Katalyse der Salze der Ubersiuren | 


$2, 341. 

— Vortrag iiber dieselbe v. Ostwald 
33, 2388 B. 

Katalytische Reaktionen. Zerfall 
der Chlorsulfonsiiure in Sulfuryl- 
chlorid und Schwefelsiiuse 32, 472 L 

Kiesels&iure, vermeintliche Gewinn- 
ung aus Borsiiure 33, 225 L. 

Kobalt, quantitative Trennung von 
Zink $2, 84. 

— Nachweis von 
$2, 383 L. 

— neue Reaktion auf 32, 78. 

Kobalttetrammine, Neue lsomerie- 
fille bei den — 38, 229 L. 

Kochsalzseen, Uber die ungarischen 
warmen und heifsen — als natiirliche 
W dirmeakkumulatoren 31, 283 B. 

Kohle, direkte Umwandlung in 


Nickel neben — 


Diamant 32, 475 L. 


Kohlenanoden, s. Alkalichloridelek- 
trolyse. 

Kohlensdure, Einwirkung derselben 
uad von Alkalisalzen auf Metalloxyde 
33, 219 L. 

Kolloidale Sulfide 32, 292. 

Kolloide, anorganische 32, 347. 

— Die Fiallung derselben durch Elek- 
trolyte 33, 218 L. 

— s. Geldlésung. 

Komplexe Verbindungen die, 

Untersuchungen iiber — $2, 471 L. 

Konstitution, Beitriige zur — an- 
organischer Verbindungen 32, 253 L. 

— von Salzen, Uberfiihrungsversuche 
zur Entscheidung der — 33, 87. 

Kontaktverfahren,s.Schwefelsiure. 

Kontaktwirkung s. Schwefelsiure- 
anhydrid. 

Kritischer Punkt. Uber merk- | 
wiirdige Erscheinungen in der Um- 
gebung des — teilweise mischbarer 
Fiiissigkeiten 32, 247 L. 

Kryoskopie, Phosphoroxychlorid als 
Lisungsmittel in der — _ 382, 
247 L. 

Krystallformen, Ursprung u. gegen- 
seitige Beziehungen der 31, 285 B. 
Krystallisation, Uber — im magne- 

tischen Felde 32, 247 L. 

Kupfer, Bestimmung als Rhodanid 
in Gegenwart von Wismut, Antimon, 
Zinn und Arsen 31, 92. 

— Ermittlung in Hiilsenfriichten 32, 





124 L. 
— gediegenes, als fiirbendes Pigment 
$2, 476 L. 
— mafs- und gewichtsanalytische Be- i 


stimmung 33, 111 L. 

— Reduktion durch Lésungen von 
Ferrosalzen 33, 108 L. 

Kupferaluminiumlegierungen, 
Beitrag zur Untersuchung von — 33, 
108 L. 

Kupferoxyd, Uber die gemeinschaft- 
liche Einwirkung von Kohlensiure 
und Alkalisalzen auf Kupferoxyd 32, 
251 L. 
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Kupferoxydul, Uber das gelbe 31, 
326. 

Kupfersalze, 
33, 108 L. 


Oxydationswirkungen 


L. 


Laboratoriumsapparate 33, 232 L. 

Lanthan, Das Atomgewicht desselben 
$3, 317. 

Legierungen, Bildung 32, 472 L. 

— Neue Dichtebestimmung der — von 
Kupfer-Zinn, Kupfer-Zink und Zinn- 
Zink $2, 251 L. 

— s. Natriumkaliumlegierungen s. 
Thallium. 





Luteokobaltiamin, Perchlorate 32, 
1238 L. 


Magnesiumaluminiumlegier- 
ungen 33, 228 L. 

Mangan, Ammonpersulfat als Ersatz 
fiir Bleisuperoxyd bei der kalori- 
metrischen Bestimmung desselben 
33, 231 L. 


— Mafsanalytische Bestimmung 33, 


231 L. 
— volumetrische Bestimmung 33,111 L. 


_Manganbestimmung, neue Methode 


Leitfihigkeit der Flamme und der | 


Gase 33, 218 L. 

Leitvermégen, elektrisches v. Lés- 
ungen, Temperatureinflufs auf das- 
selbe 33, 219 L. 

Lenssen’sches Verfahren s. Zinn. 

Lichtwirkungen, chemische I 32, 
122 L: III 32, 122 L. 


Liebig’scher Kaliapparat, neue 
Form 33, 112 L. 
Lithiumammonium, Zersetzung 


durch Chlorammonium 32, 475 L. 
Léslichkeit analoger Salze 31, 154. 
— Studien iiber die — der Salze 32, 

476 L. 

Lésungen, gesittigte von Salzen 
analoger Reihen 32, 122 L. 

— Uber feste 31, 279 B. 

— Zur Theorie der 32, 248 L. 

Luft, flissige, Herstellung und Ver- 
wendung 33, 381 B. 
Luftgasapparat, Ein 

232 L. 

Luminiscenz der Gase, Einflufs 
radioaktiver Substanzen auf die — 
33, 221 L. 

Luminescenzspektren, Uber die 
— der seltenen Erden 32, 252 L. 

Luteokobaltiaksalze, Beitrag zum 
Studium der — 33, 229 L. 

— Krystallographische Untersuchung 

einiger 32, 253 L. 


neuer 33, 


zur — 33, 110 L. 

Manganite, Zur Kenntnis derselben 
33, 322. 

Mangansiiure, Uber mangansaures 
u. manganigsaures Baryum 32, 253 L. 

Manganvorkommen in Sardinien 
32, 123 L. 

Mafsanalytische 
Theorie 33, 212 L. 

Mafsfliissigkeiten, Definition 33, 
229 L. 

Merkurammoniumsalze, Zersetz- 
ung unter dem Einfluls der Wiirme 
33, 197. 

Merkurierung, 
matischer Verbindungen 
33, 311. 


Indikatoren, 


Uber die — aro- 
$2, 227: 


Messende chemische Versuche 
33, 217 L. 

Mefsinstrumente, Definition 33, 
229 L. 


Messung, s. Temperaturen. 

Messungen, physiko-chemische, s. 
Hand- und Hilfsbuch. 

Metallammoniumverbindungen 
$2, 123 L. 

— Kinwirkung auf Schwefelwasserstoff 
$2, 476 L. 

— Anzahl der Ionen in denselben 33, 
221 L. 


Metalle, Auflisungen 32, 470 L. 
Metallischer Zustand, 
Wesen desselben 32, 404. 


liber das 
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Metalllegierungen, Das spezifische 
Volum als Bestimmungsmerkmal 
chemischer Verbindungen unter den 
$2, 251 L. 

Metalloxyde, Einwirkung v. Kohlen- 
siiure und Alkalisalzes auf dieselben 
33, 219 L. 

- Studien tiber ihre Bildung 33, 9. 

Metasilikate, Einwirkung d. Wassers 
auf natiirliche 32, 122 L. 

Metastabiler Zustand, Uber das 
Wesen desselben 33, 369. 

Metathoriumoxychlorid, Uber31, 
36S. 

Mikroskop, Optik, Geschichte und 
Anwendung desselben 33, 381 B. 
Mineralien,. Kiinstliche Darstellung 
derselben durch Sublimation 33, 

218 L. 

Mischkrystalle von Kupfersulfat u. 
Zinksulfat 32, 469 L. 

Mitteilungen, kleine 33, 233 L. 

Molekulargewicht, Bestimmung, 
anorganischer Chloranhydride 32, 
i121 L. 

Hestimmung, 
121 L. 
gelister Kérper, neue Methoden z. 
Bestimmung $2, 121 L. 
Molekulargewichtsbestimmung 


des Jods, IV 82, 


fester und fliissiger Kérper im Wein- | 


hold’schen Vakuumgefiils 32, 413. 
Molybdin, elektrolytische Bestim- 

mung $2, 384 L. 
Molybdinoxyde, blaue 33, 229 L. 


N. 


Natrium, Bestimmung als Pyrosulfat 
33, 109 L. 
Natriumhypochlorit, Wirkung von 


— und Wasserstoffsuperoxyd auf d. | 


Oxyde von Thorium, Zirkonium und 
Cerium 31, 359. 
Natriamkaliumlegierungen, 


Schmelztemperaturen derselben 33, | 


296 L. 


Natriumthiosulfat, Uber seine Ein- 
wirkung auf einige Metallsalze 32, 
249 L. 

— vom physikalisch-chemischen Stand- 
punkte betrachtet 33, 223 L. 

Natronlauge, anodische Zersetzungs- 
punkte 32, 385. 

Nickel, Nachweis neben Kobalt 32, 
883 L. 

— qantitative Tennung von Zink 33, 
231 L. 

Niedrige Temperatur, Erzeugung 
und Erhaltung 33, 232 L. 

Nioboxalsaure 31, 42. 

Nitrate, kolorimetrische Bestimmung 
$2, 123 L. 

— Uber die sauren 32, 250 L. 

Nitrilopentachloroosmium saéure 
s. Osmiumsiure. 

Nomenklatur, die — der lonen 32, 
248 L. 

Normalbarometer, Adaptierung 
eines gewohnlichen Wetterglases zu 
einem — 33, 112 L. 

Normalelemente u. ihre Anwendung 
in der elektrischen Mefstechnik 31, 
279 B. 

Normallaugen 32, 382 L. 


0. 


Oberflichenspannungen, Eine 
neue Methode zur Bestimmung von 
— von Fliissigkeiten 33, 232 L. 

Objektiv, das photographische 32, 
126 B. 

Ofen, neuer, mit Knallgasgeblise 35, 
112 L. 

Orthosalpetersiure, iib. — N(OH), 
u. die durch Wasserabspaltung daraus 
entstehenden Verbindungen 32, 431. 

Osmiumsd&ure, Konstitution der — 
und tiber nitrilopentachloroosmium- 
saure Salze 32, 252 L. 


 Osmotischer Druck, Ein neuer Vor- 


lesungsversuch zur Demonstration 
desselben 33, 218 L. 











Oxalsiure, Auffindung und Bestim- 


mung im Wasserstoffsuperoxyd 33, | 


111 L. 
— Geschwindigkeit 
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ihrer elektroly- | 


tischen Zersetzung bei Gegenwart | 


von Schwefelsiure 31, 161. 

— s. Kaliumtetranitrodiaminkobaltit. 

Oxydation des Alcools par l'action 
de Contact 31, 284 B. 

— durch elektrolytisch abgeschiedenes 
Fluor 33, 25. 

Oxydationswirkungen d. Kupfer- 
salze 33, 108 L. 

Ozon, Auffindung kleiner Mengen 33, 
111 L. 

— Bildung 32, 474 L. 

— Umsetzung zwischen — und Jod- 


kaliumlésung 32, 474 L; 33, 222 L. | 


Ozonbildung 33, 222 L. 


P. 
Patina, s. Chemisch-technische Bi- 
bliothek. 
Perchlorate 32, 123 L. 
Periodisches Gesetz, mathema- 


tischer Ausdruck 33, 218 L. 

— von Mendelejeff, Unsicherheiten bei 
der Anwendung 32, 121 L. 

— System 32, 469 L. 

— — der Elemente 33, 218 L. 

— — Stellung des Wasserstoffs 33, 
218 L. 

Persulfate, Bestimmung 33, 111 L. 

— der Alkalien, Bestimmung 33, 230 L. 

Phenylhydrazin, Einwirkung auf 
die Sauerstoffverbindungen d. Selens 
und des Tellurs 32, 257. 

Physical Chemistry, The Elements 
of (Jones, Harry, C.) $1, 287 B. 

— — (Morgan, J. L. R.) 31, 286 B. 

Physik, Fortschritte der — im Jahre 
1902 31, 282 B. 

Physikalische Chemie, Acht Vor- 
triige dariiber 33, 374 B. 


Physiologische Chemie, Bedeu- 


} 


tung der Ionentheorie fiir dieselbe — 


33, 217 B. 


Phosphate, s. Gasvolumetrische Be- 
stimmung derselben. 

Phosphor, Bestimmung in 
hiittenprodukten 32, 128 L. 

— Nachweis 32, 128 L. 

— Uber die Allotropie des 32, 250 L. 


Eisen- 


Phosphoroxychlorid 8s. Kryo- 
skopie. 
Phosphorsiure, Acidimetrie mit 


Erdalkalien 33, 111 L. 

— Bestimmung derselben in den Phos- 

phaten 33, 230 L. 
Bestimmung derselben in 

nischen Substanzen 33, 230 L. 

Phosphorsuboxyd, Nichtexistenz, 
Teil Il 32, 475 L. 

— 38, 224 L. 

Photographie, Ausfihrliches Hand- 
buch der 31, 382 B. 

— Encyklopiidie derselben, Heft 42. 
Die Ferrotypie 33, 373 B. 

Lehrbuch der praktischen $1, 280 B. 
Wissenschaftliche Arbeiten auf d. 
Gebiete der 32, 126 B. 

Photometrische Bestimmung, 
Die — von Sulfaten 33, 230 L. 

Platin, Bestimmung in den Platin- 
mineralien 33, 110 L. 

Platindruck, der 31, 383 B. 

Platinsiuren, chlorierte, Beitriige 
zur Kenntnis derselben | 33, 251. 

Platintetrajodid 32, 128 L. 

Plastizitat des Glases 32, 469 L. 

Polarisation, kathodische, und Biil- 
dung von Legierungen 32, 472 L. 

Polymerisation § einiger anorga- 
nischer Chloranhydride 32, 122 L. 

Polymorphe Substanzen, Umwand- 
lung 33, 140 L. 

Polymorphie und Isomerie, Uber d. 
Grenzen zwischen denselben 33, 
218 L. 

Potential, Entladungs- — d. Wasser- 
stofis an einer Quecksilberkathode 
33, 220 L. 

Potentialdifferenzen in Flammen- 
gasen und einigen festen Elektro- 
lyten 33, 219 L. 


orga- 





Praktikum,  chemisch-analytisches 
$1, 288 B. 

Priparate, Elektrolytische Darstell- 
ung chemischer 31, 286 B. 

Praseodymperoxyd, und -dioxyd 
33, 228 L. 

Prout’sche Hypothese und die 
Tendenz der Atomgewichte, sich 
ganzen Zahlen zu nahern 33, 218 L. 

Pyridinverbindungen von Metall- 
salzen organischer Siuren 32, 298. 


\. 

Qualitative Chemistry, First Book 
of — 33, 236 B. 

Quecksilber, mafs- und gewichts- 
analytische Bestimmung 33, 111 L. 
- Nachweis 32, 124 L. 

Quecksilberoxychloride, 32, 
123 L. 

Quecksilberoxyd, Einwirkung von 
— auf wisserige Metallsalzlésungen 
$2, 251 L. 

Identitaét der roten und der gelben 
Modifikation 32, 476 L. 

Quecksilbersulfid, Einwirkung von 

Wasserstoff auf — 32, 251 L. 


K. 

Racemische Kérper, Existenz in 
Lisung $2, 121 L. 

Radioaktive Stoffe 33, 227 L. 

— Substanzen und deren Strahlen 
$1, 283 B. 

— — KEinflufs auf die Luminescenz 
der Gase 33, 221 L. 

Radioaktivitiét des Urans 33, 229 L. 

Radium, durch — _ hervorgerufene 
chemische Reaktionen 32, 476 L. 

— Studien iiber das — 83, 227 L. 

Radiumsalze, die durch — hervor- 
gerufene induzierte Radioaktivitit 
$2, 220 L. 

Radiumstrahlen, chemische Wirk- 
ungen der — 32, 472 L. 
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Reagenzpapier, eine neve Form 
von — 33, 112 L. 
Reaktionsfihigkeit u. Temperatur 
$2, 470 L. 
Reaktionsgeschwindigkeit in or- 
ganischen Lésungsmitteln 32, 121 L. 
— der Reaktion zwischen Kalium- 
permanganat und Oxalsiiure 33, 117. 
Reaktionskinetik, Beziehungen 
zwischen — und Thermodynamik 
homogener Systeme 32, 470 L. 
Rechentafeln, logarithmische, fiir 
Chemiker 33, 387 B. 
Reduktionspotential d. Aldehyde 
$2, 472. 
Rubidium, Bestimmung als saures 
Sulfat 33, 109 L. 
— Phosphate 33, 226 L. 
Rutheniumverbindungen,  Bei- 
triige zur Kenntnis der — 33, 228 B. 


S. 

Salpetersiure, Einige Eigenschaften 
von Lésungen derselben 33, 224 L. 

— Gleichgewicht bei der Reduktion 
der — durch Stickoxyd 32, 471 L. 

— Ihre elektrolytische Reduktion bei 
Gegenwart von Salzsiiure oder 
Schwefelsiure 31, 289. 

— Die titrimetrische Bestimmung 
derselben 33, 357. 

— s. Salzséure. 
Salze, Léslichkeit analoger 31, 154. 
Salzsiure, relative Stiicke derselben 
und der Salpetersiiure 33, 219 L. 
Sauerstoff, Uber d. basischen Eigen- 
schaften des 32, 249 L; 32, 474L:; 
33, 221 L. 

— Kolorimetrische Bestimmung des 
im Wasser gelésten 33, 230 L. 

Siiuren, mikrochemischer Nachweis 
33, 111 L. 

Schmelzwirme s. Verflichtig- 
ungswiairme. 

Schwefel, Bestimmung in Eisen und 
Stahl 32, 382 L. 

— — in Eisenkies 33, 109 L. 
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Schwefel, Bestimmung in Eisen- 
hiittenprodukten 32, 123 L. 

— Gasdichtebestimmung 33, 222 L. 

— Mischkrystalle von — und Selen 
32, 183. 

— Uber die Molekiilgréfse und Gas- 
dichte des 32, 249 L. 

— Verbindungen mit Tellur 32, 272. 

— Zihigkeit derselben 33, 222 L. 

Schwefelammonium, Braunfirbung 
durch Nickelsalze 32, 123 L. 

Schwefelarsen, Einwirkung von 
Ammoniumkarbonat auf — 32, 475 L. 

Schwefelkohlenstoff, einige Kon- 
stanten desselben 32, 407. 

Schwefelmolekeln 8,, Dissoziation 
der 32, 249 L. 

Schwefelsiure, Fabrikation nach 
dem Kontaktverfahren 33, 222 L. 
Schwefelsiureanhydrid 382, 474 L. 
— Darstellung derselben durch die 
Kontaktwirkung von Eisenoxyd 33, 

222 L. 

— Uber — u. Dischwefelsiiureanhydrid 
$2, 249 L. 

Schwefelwasserstoff, Einwirkung 
auf Arsentrioxyd in wisseriger Lé- 
sung 33, 105. 

— — auf Metallammoniumverbindungen 
$2, 476 L. 

Schwefelwasserstoffapparat 33, 
112 L. 


Schweflige Sture, Oxydation zu | 


Dithionsiure 33, 223 L. 
Sekundire Reaktionen in der Gas- 
kette von Grove 32, 472 L. 
Selen, Einflufs niederer Temperaturen 
auf dessen Widerstandsinderung 
durch Lichtwirkung 32, 122 L. 


— Ejinwirkung von Phenylhydrazin 


aufd. Sauerstoffverbindungen 32, 257. 

— das fliissige Hydrosol des — 32, 
106. 

— Zur Kenntnis des. Il 31, 391. 

— Mischkrystalle von Schwefel u. — 
32, 183, 

Selenate, Isomorphismus mit Tellur- 
aten $2, 474 L. 


—=‘Sulfitzellstoff, 


Seltene Erden, miskroskopischer 
Nachweis 33, 81; 113. 

— Stelle der Metalle derselben unter 
den Elementen 33, 218 L. 

Silber, Einwirkung von Brom auf - 
im Lichte u. im Dunkeln 32, 473 L 

— Fillung und Trennung auf elcktro- 
lytischem Wege 32, 383 L. 

— gs. Gasvolumetrische Bestimmung 
desselben. 

Silberanalcim 32, 81. 

Silberchabasit, 32, 81. 

Silberoxyd, Einwirkung von Hydro- 
peroxyd auf — $2, 473 L. 

Silicium, Bestimmung im Stahl 33, 
231 L. 

Siliciumdioxyd, vermeintliche Ge- 
winnung aus Bor 33, 225 L. 

Silikatanalysen 33, 231 L. 

Spektralapparat, Verbesserungen 
am — 33, 233 L. 

Stirke, relative der Salz- u. Salpeter- 
siure 33, 219 L. 


'Stickstoff, einige Stiuren desselben 


$2, 122 L. 

Stickstoffgewinnung aus Ammo- 
niumnitrat 33, 224 L. 

Stickstoffoxyd als Lésungsmittel 
$2, 121 L. 

Stickstoffperoxyd,  fliissiges als 
Lésungsmittel 33, 224 L. 

Stickstoffverbindungen, Unter- 
suchungen iiber einige $2, 122 L. 

Strontium, Bestimmung als Oxalat 
$2, 383 L. 

— Metall und Hydriir 33, 227 L. 

— Legierungen mit Zink u. Kadmium 
33, 227 L. 

Sublimation, s. Mineralien. 

Sublimationsapparat,  einfacher 
33, 112 L. 

Sulfate, Die photometrische Be- 
stimmung von — 33, 230 L. 

Sulfhaloide, Die — des Bleis 32, 
251 L. 

Sulfide, kolloidale 32, 292. 

Geschichte der 

Fabrikation desselben 33, 371 B. 








a a 


Sulfophenolreagenz, Anwendung 
bei d. koloriemetrischen Bestimmung 
der Nitrate $2, 123 L. 

Sulfurylehlorid, Zerfall v. Chlorsul- 
fonsiiure in — u. Schwefelsiiure 32, 
472 L. 

System, Das — (SbCl,-HCI-H,O) 33, 
272. 

— periodisches von Mendelejeff, 
Stellung der Elemente der seltenen 
Erden 32, 1. 

Systematisierung der anorgan. Ver- 
bindungen, das Problem der — 33, 58. 


T. 


Tantomere Atomgruppen 32, 470 L. 

Tarierwage, eine neue 33, 232 L. 

Tellur, Allotropie 33, 224 L. 

— Atomgewicht 33, 224 L; 32, 474 L. 

— Bestimmung 32, 295; 383 L. 

— Kinwirkung von Phenylhydrazin 
aufd. Sauerstoffverbindungen 32, 257. 

kolloidales — 32, 51: 91, 

— Stellung desselben im natiirlichen 
System der Elemente 33, 246. 

— Studien iiber das 31, 374 B. 

Trennung von Antimon 32, 260. 

— Untersuchungen iiber 32, 31. 
- Verbindungen mit Jod, 32, 108, 

mit Schwefel 32, 272. 

— — mit Wismut u. die quantitative 
Trennung beider Elemente 31, 331. 

Tellurate, Isomorphismus mit Sele- 
naten 32, 474 L. 

Tellurjodate, Untersuchung einiger 

33, 224 L. 

Tellursdure 32, 96. 

— Die Krystallform der 32, 250 L. 

— Uber einige Saize der 31, 340. 

Temperaturen, hohe, Uber 


die 


Messung derselben 32, 220 L. 
Tetraquodipyridinchromsalze, 
(Beitrag zur Chemie der Aquosalze L.) 
$1, 401. 
Textil-Chemie, s. Farbenchemie. 
Thallichlorid, 32, 72. 


Thallium, Chlorobromide vom Typus 
TIX, 33, 108 L. 

— Jodometrie als Chromat 33, 156. 

— Uber die Legierungen desselben 33, 
228 L. 

Thalliumsesquioxydalaune, Uber 
die 31, 451. 

Thermochemie der Legierungen von 
Kupfer und Zink 32, 470 L. 

Thermochemische Konstante, eine 


33, 45. 
Thermodynamik, Beziehungen 
zwischen — und Reaktionskinetik 


homogener Systeme 32, 470 L. 

— der konzentrierten Lésungen 32, 
471 L. 

Thermoskop fir die Vorlesung 35, 
232 L. 

Thone, Uber die Plastizitit der31, 158. 

Thonerde, krystallisierte, Herstellung 
im elektrischen Schmelzofen 33, 228 L. 

— Reduktion durch Caleiumkarbid 33, 
108 L. 

Thorium, Uber Doppelchloride von — 
und Ciisium 32, 250 L. 

Thoriummetoxyd, ein letztes Wort 
iiber das — 32, 376. 

Titerstellung von Séurelésungen 33, 
111 L. 

Trichlorotriaquochrom, Uber die 
Existenz des 32, 253 L. 

Trijodide, Bemerkungen tiber — 32, 
473 L. 

Trockenschrank, neuer, mit kon- 
stanter Temperatur 33, 232 L, 


U. 
Uberchlorsdure, Hydrate der32, 115. | 
Ubungsaufgaben, s, Analyse. 
Umkehrungspunkte bei Lésungen 
$2, 470 L. 

Ungesittigte Verbinudungen, 
Theorie 33, 218 L. 

Uran u. seine Verbindungen 33, 109 L. 

— Neue Untersuchungen iiber das 
Atomgewicht 31, 235. 
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Uran, quantitative Trennung und Be- 
stimmung 33, 111 L. 

— Radioaktivitit 33, 229 L. 
Uransaiure, Uber einige komplexe 
Verbindungen der — 33, 229 L. 
Uranylehlorid u. Wasser 32, 253 L. 
Uranylsulfat, Beitrag zur Kenntnis 

$2, 253 L. 


Vv. 


Vakuumvorlage zur _ Destillation 
kleiner Substanzmengen 33, 232 L. 
Vanadin, Sulfite u. Sulfate des vier- 
wertigen 33, 225 L. 
Vanadinsiure, Reduktion 
Chlorwasserstoffsiiure 32, 456. 
Vanadinverbindungen von der 
Form VX, 82, 55. 
Verbindungsgewicht des Calciums 
33, 226 L. 
Verbrennungsofen mit 
heizung 33, 112 L. 
Verflichtigungswirme, Uber die 
— und Schmelzwirme einiger Ele- 
mente 32, 247 L. 
Vergréfsern, Die Kunst des — auf 
Papier und Platten 31, 383 B. 
Volum, Das spezifische — als Be- 
stimmungsmerkmal chemischer Ver- 
bindungen unter den Metalllegie- 
rungen $2, 251 L. 
Vorlesungsthermoskop, einfaches 
33, 232 L. 


durch 


Benzin- 


W. 


Wirmeakkumulatoren, natiirliche, 
s. Kochsalzseen. 

Wasser, Auffindung kleiner Mengen 
$3, 111 L. 

— s. Elektrolyse. 

— Uber die molekularen und Ionen- 
reaktionen desselben 33, 220 L. 

W asserstoff, Apparat zur Darstellung 
von reinem — 32, 464. 

— Einwirkung von — auf Quecksilber- 
sulfid 32, 251 L. 





Wasserstoff, Einige Bemerkungen 
liber die Stellung des — im perio- 
dischen System 32, 248 L. 

— Entladungspotential an einer Queck- 
silberkathode 33, 220 L. 

— fester, 33, 221 L. 

— Stellung im periodischen System 
33, 218 L. 

W asserstoffionen, Einflufs der Kon- 
centration der — bei der Einwirkung 
der Halogenate auf die Halogenide 
$2, 473 L. 

Wasserstoffoxyd, Vermutete Bil- 
dung eines héheren, als das Dioxyd 
33, 221 B. 

W asserstoffperoxyd, Mechanismus 
der Einwirkung auf Permangansiiure 
33, 221 B. 

Wasserstoffsuperoxyd, Auffindung 
der Oxalsiiure im — 33, 111 L. 

— neue Versuche iiber die Kinwirkung 
von — auf Silberoxyd 32, 473 L. 
— Wirkung von — und Natriumhypo- 
chlorid auf die Oxyde von Thorium, 

Zirkonium und Cerium 31, 359. 

Wismut, jodometrische Bestimmung 
$32, 362. 

— Uber Verbindungen mit Tellur und 
die quantitative Trennung beider Ele- 
mente $1, 331. 

Wolfram, Bestimmung im Wolfram. 
stahl 33, 231 L. 


X; Y. 

Year Book of the Michigan College 
of Mines, 1901—1902 33, 373 B. 
Ytterbium, Beitrige zur Kenntnis 

$2, 129. 


Z. 


Zihigkeit, s. Schwefel. 
Zersetzung, s. Alkalimetalle. 
Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Ammoniumnitrits 32, 470 L. 
Zersetzungspunkte, anodische, von 
wiisseriger Natronlauge 32, 885. 
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Zink, Legierung mit Strontium 33, Zinn, Bestimmung desselben nach dem ( 


227 L. Lenssen'schen Verfahren 33, 231 L. 
— mafs- und gewichtsanalytische Be- Zinnaluminiumlegierungen 33, 


stimmung 33, 111 L. 225 L. 
Nachweis 32, 124 L. Zinnmineralien, Analyse derselben 
— quantitative Trennang von Kobalt $3, 231 L. 
$2, 84. Zirkon, quantitative Trennung vom 
- — yon Nickel 33, 281 L. Eisen 32, 92; 372. 
Vereinfachung der Bestimmung als — Superoxyd 32, 372. 
Sulfid 33, 1. Zirkonerde, zur Kenntnis der Dar- 
Zinksalzlésungen, Einwirkung von stellung von — 33, 81. 
Ammoniak und Kalihydrat auf — Zustandsgleichung und die Theorie 


$2, 476 L. der cyklischen Bewegung 32, 247 L. 
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